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@ NOUVEAUX COMPOSES FONGICIDES. 

Composes fongicides et les compositions les conte- 
nant, de fomiule generale (I): 




R ^1 



dans lesquels les divers symboles representent des 
groupes organiques varies. 

Procedes de traitement des vegetaux par application de 
ces composes. 



N 

i 

dans laquelle G est choisi parmi les groupes G1 §i G9 
suivants: 
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Nouveaux composes fongicides 

5 La presente invention conceme de nouveaux composes comportant un groupement 

pyrazole, leur utilisation comme fongicides, notamment sous forme de compositions 
fongicides, et les procedes de controle des champignons phytopathogenes des cultures a 
Taide de ces composes ou de ces compositions. 

Des derives comportant un motif pyrazole utilises pour ie controle des champignons 

10 phytopathogenes des cultures sont notanunent connus par les brevets DE 4305502, 
WO 94/19331, WO 95/34526 et WO 94/00436. 

Bien que possedant de bonnes activites fongicides, les composes decrits dans ces 
brevets ne presentent pas un spectre d'activite fongicide suffisamment large pour le 
traitement preventif ou curatif des maladies affectant les cultures, 

15 

Un but de la presente invention consiste a foumir de nouveaux composes fongicides 
comblant ces lacunes. En effet, il est toujours desirable d'ameliorer le spectre d'activite et 
Tefficacite de tels composes a action fongicide, ou de les renforcer en les associant a 
d'autres molecules afm d'obtenir un produit plus perforraant ou encore de prevenir 
20 I'apparition de souches fongiques resistantes a ces nouveaux fongicides. 

II est egalement tres souhaitable de disposer de produits fongicides beneficiant d'une 
persistance d'action amelioree, de nature a espacer dans le temps le nombre de traitements 
phytosanitaires necessaires au bon controle des parasites. 

11 est dans tous les cas particulierement avantageux de pouvoir diminuer la quantite 
25 de produits chimiques epandus dans Tenvironnement, tout en assurant une protection 
performante des cultures contre les attaques fongiques. 

II a maintenant ete trouve qu'un ou plusieurs des objectifs precedents pouvaient etre 
atteints en totalite ou en partie grace aux composes fongicides selon la presente invention. 

30 

Un objet de la presente invention est done de proposer une nouvelle famille de 
composes comportant un motif 3-(5)-benzyIoxypyrazole utiles comme fongicides. 

Un autre objet de la presente invention est de proposer une nouvelle famille de 
composes comportant le motif 3 -(5)-benzyloxy pyrazole ayant un large spectre d'action sur 
35 les champignons phytopathogenes des cultures. 

Un autre objet de la presente invention est de proposer une nouvelle famille de 
composes comportant le motif 3-(5)-benzyloxypyrazole ayant un large spectre d'action sur 
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les champignons phytopathogenes des cultures permettant de resoudre les problemes 
specifiques rencontres. 

Un autre objet de la presente invention est de proposer une nouvelle famille de 
composes comportant le motif 3-(5)-benzyloxypyrazole ayant un large spectre d'action 
5 ameliore sur les champignons phytopathogenes des cultures. 

Un autre objet de la presente invention est de proposer une nouvelle famille de 
composes comportant le motif 3-(5)-benzyloxypyrazole ayant un large spectre d'action 
ameliore sur les champignons phytopathogenes des cultures comme le riz, les cereales, les 
arbres fruitiers, la vigne et la betterave. 
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Plus particulierement, Finvention conceme les composes comportant le motif 3-(5)- 
benzyloxypyrazole de formule generale (I) : 
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dans laquelle G est choisi panni les groupes Gl a G9 : 
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dans lesqiiels : . 

n represente 0 ou I , 

5 Q, est Tatome d'azote ou le groupe CH, 

Q2 est Tatome d'oxygene ou de soufre, 
Q3 est ratome d'oxygene ou de soufre, 
Q4 est Tatome d'azote ou le groupe CR,,, 
Q5 est Tatome d'oxygene, de soufre ou le groupe NR,2, 

10 

Y est Tatome d'oxygene, de soufre ou le groupe amino (NH) ou oxy amino (ONH), 

Z est un atome d'hydrogene, un groupe alkyle inferieur, haloalkyle infeiicur, un 
groupe cycloalkyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, 
1 5 alky Ithioalkyle, haloalkylthioalkyle, cyanoalky le, aminoalkyle, N-aikylaminoalkyle, 
N,N-diaikylaminoalkyle ; ou 

un groupe alcenyle, halpalcenyle ; ou 

un groupe arylalkyie eventuellement substitue, 

20 W est une liaison simple ; ou represente 

I'atome d'oxygene, de soufre ou les groupes sulfmyle (SO) ou sulfonyle (SO,), ou le 
groupe C(R,)(R2), 

X„ X2, X3 sont independamment les uns des autres un atome d'hydrogene, un atome 
25 d'halogene ; ou 

un groupe hydroxy, mercapto, nitro, thiocyanato, azido, cyano, pentafluorosulfonyle; 

ou, 

un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, 
haloalkylthio, alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, 
30 cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, alkylsulfmyle, haloalkylsulfmyle, 
alkylsulfonyle, haloalkylsulfonyle, alkoxysulfonyle ; ou 

un groupe cycloakyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, alcenyle, alcynyle, 
alcenyloxy, alcynyloxy, alcenylthio, alcynylthio ; ou 

un groupe amino, N-alkylamino, N,N-dialkylaniino, acylamino, aminoalkyle, 
35 N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylaminoalkyle ; ou 

un groupe acyle, carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, N,N-dialkylcarbamoyle, 
alkoxycarbonyle inferieur, 
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X4 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene ; ou 

un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxy, haloalkoxy ; ou 

les radicaux cyano, nitro, 

R,, R2 sont independamment Tun de I'autre un atome d*hydrogene, un groupe alkyle 
inferieur, haloalkyle inferieur, un groupe cycloalkyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, 
un groupe alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, 
cyanoalkyle ; ou 

un groupe cyano, acyle, carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, 
N,N-dialkylcarbamoyle, un groupe aikoxycarbonyle inferieur, alkylthiocarbonyle, 
haloalkoxycarbonyle, alkoxythiocarbonyle, haloalkoxythiocarbonyle, alkylthiothio- 
carbonyle; ou 

un groupe aminoalkyle, N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, 
acylaminoalkyle ; ou bien, 

et R2 peuvent fonner ensemble un radical divalent, comme un groupe aikylene, 
eventuellement substitue par un ou plus atoraes d'halogenes,* eventuellement substitue par 
un ou plusieurs groupes alkyle inferieurs, 

R3 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene; ou 

un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, cycloalkyle inferieur, 
halocycloalkyle • inferieur, un groupe alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, 
alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, alkylsulfinyl, 
haloalkylsulfmyl, alkylsuifonyl, haloalkylsulfonyl, alkoxysulfonyl, amino, N-alkylamino, 
.N,N"dialkylamino, N,N-dialkylaminoalkyle, cyanoalkyle ; ou 

un groupe riitro, cyano, azido, thiocyanato, acyle, carboxy, carbamoyle, N- 
alkylcarbamoyle, N,N-dialkylcarbamoyle, aikoxycarbonyle inferieur, 
3-oxetanyloxycarbonyle, alkylthiocarbonyle, haloalkoxycarbonyle, alkoxythiocarbonyle, 
haloalkoxythiocarbonyle, alkylthiothiocarbonyle ; ou 

un groupe alc6nyle, alcynyle ; ou 

un groupe phenyle ou benzyle eventuellement substitues, 

R4 est un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, un groupe cycloalkyle 
inferieur, halocycloalkyle inferieur, alkoxyalkyle ; ou 

un groupe alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, alkylamino, dialkylamino. 
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R5 et representent independamment Tun de I'autre, un groupe alkyle inferieur, ou 
haloalkyle inferieur, 

R7 est un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, 
5 haloalkoxyalkyle, alcenyle, ou alcynyle, 

Rg est un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, 
haloaikoxyalkyle, alcenyle, alcynyle, formyle, ou acyle, 

10 R9 est Tatome d'hydrogene, un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, un 

groupe cycloalkyle inferieur, halocycloaJkyle inferieur, alkoxyalkyle, haloaikoxyalkyle, 
alcenyle, ou alcynyle, 

R,o est un atome d'halogene, un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, un 
15 groupe cycloalkyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, un groupe alkoxy, haloalkoxy, 
alkylthio, haloalkylthio, alkylsulfmyle, haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, ou 
haloalkylsulfonyle, et 

R,„ R12 sont independamment Tun de Tautre, I'atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
20 inferieur, haloalkyle inferieur, un groupe cycloalkyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, 
alkoxyalkyle, haloaikoxyalkyle, alcenyle, ou alcynyle, 

ainsi que leurs isomeres geometriques et/ou optiques ; et 

les sels, et complexes metalliques et metalloi'diques des composes de fonnule (I) tels 
25 qu'ils viennent d'etre definis. 

Dans les definitions qui precedent et dans la suite de la description, les termes 
generiques suivants sont utilises avec les significations suivantes : 

30 - I'atome d'halogene signifie Tatome de fluor, de chlore, de brome ou d'iode, 

- I'adjectif "inferieur" qualifiant un radical organique, signifie que ce radical possede 
de 1 a 6 atomes de carbone, a Texception du radical cycloalkyle ou Tadjectif "inferieur" 
signifie de 3 a 6 atomes de carbone, 

- les radicaux alkyle peuvent etre lineaires ou ramifies, 

35 - les radicaux alkyle halogenes peuvent comporter un ou plusieurs atomes 

d'halpgenes identiques ou differents, 

- le radical acyle signifie alkylcarbonyle, ou cycloalkylcarbonyle, 

y 



- Tadjectif "inferieur" qualifianl le terme acyle s'applique a la partie alkyle ou 
cycloalkyle de ce radical, 

- le radical alkylene designe le radical -(CHj)^- ou m represente 2, 3, 4 ou 5, 

- lorsque le radical amino est disubstitue, les deux substituants j)euvent constituer 
5 ensemble un heterocycle azote, sature ou insature, de 5 ou 6 atomes, 

- lorsque le radical carbamoyle est disubstitue, les deux substituants peuvent 
constituer ensemble un heterocycle azote, sature ou insature, de 5 ou 6 atomes, 

- I'expression "eventuellement substitue" qualifiant un groupe organique s'applique 
aux differents radicaux constituant ce groupe. 

10 

Des modes de realisations preferes de Tinvention sont ceux ou les produits de 
formule (I) presentent en outre Tune et/ou I'autre des caracteristiques suivantes prises 
isolement ou en combinaison : 

15 n representee 

Q2 est I'atome d'oxygene, et/ou Q, est Tatome d'oxygene, et/ou Q4 est I'atome d'azote, 
et/ou Q5 est Tatome d'oxygene; 

W est une liaison simple ou I'atome d'oxygene, de soufre ou le groupe C(Ri)(R2), 
Y est I'atome d'oxygene, 

20 Z est un groupe alkyle inferieur, un groupe cycloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, de 

preference un radical methyle, ethyle, propyle, isopropyle, cyclopropyle, methoxymethyle, 
un groupe alcenyle, de preference allyle, un groupe arylalkyle, de preference benzyle 
eventuellement substitue, 

X,, X2, X3, X4 sont independamment les uns des autres un atome d'hydrogene, un 

25 atome d'halogene, un groupe alkyle inferieur, ou les radicaux cyano, trifluoromethyle, 
methoxy, 

R, et R, sont independanunent I'un de I'autre un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
inferieur, cycloalkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, cyano, cyanoalkyle, 
N-aikylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylamino-alkyle, alkoxycarbonyle 

30 inferieur, N-alkylcarbamoyle, ou N,N-dialkylcarbamoyle, 

R3 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle inferieur, 
haloalkyle inferieur, alkylsulfmyle inferieur, haloalkylsulfmyle inferieur, alkylsulfonyle 
inferieur, haloalkylsulfonyle inferieur, de preference un radical methyle, ethyle, 
trifluoromethyle, methylsulfmyle, trifluoromethylsulfmyle, methylsulfonyle, 

35 trifluoromethylsulfonyle, un groupe nitro, cyano, acyle, carboxy, carbamoyle, 
N-alkylcarbamoyle, N,N-dialkylcarbamoyle, ou alkoxycarbonyle inferieur. 
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R4 est un groupe alkyle inferieur, alkoxy, alkylamino, dialkylamino, de preference un 
radical methyle, ethyle, propyle, methoxy, ethoxy, methylamino, ou ethylamino, 

R5, R^, Rg et Rj sont independamment les uns des autres an groupe alkyle inferieur, 
haloalkyle inferieur, de preference un radical methyle, fluoromethyle, difluoromethyle, 
5 trifluoromethylei ethyle, 2,2,2-trifluoroethyle, ou propyle, 

R7 est un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, de preference un radical 
methyle, fluoromethyle, difluoromethyle, trifluoromethyle, ethyle, 2,2,2-trifluoroethyle, 
propyle, un groupe allyle, ou propargyle, 

R,o est un atome de chlore, un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, de 
10 preference methyle, un groupe alkoxy, alkylthio, de preference methoxy, ou methylthio, et 

R,, et Rj2 sont independanunent Tun de Tautre un groupe alkyle inferieur, haloalkyle 
inferieur, alkoxyalkyle, allyle, ou propargyle. 

Parmi les variantes precedentes, on choisira plus particulierement les variantes 
15 suivantes prises isolement en combinaison : 

Z est le radical methyle, ethyle, propyle, isopropyle ou allyle, 
R, est Tatome d'hydrogene ou le radical methyle, 

R2 est Tatome d^hydrogene ou un groupe alkyle inferieur, cyano, cyanoalkyle, 
20 alkoxyalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, alkoxycarbonyle inferieur, N,N-dialkylcarbamoyle 
inferieur, 

R3 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, le radical trifluoromethyle, 
trifluoromethylsulfonyle, un groupe nitro, cyano, acyle, carboxy, carbaraoyle, 
N-alkylcarbamoyle inferieur , N,N-dialkylcarbamoyle inferieur, ou alkoxycarbonyle 
25 inferieur. 

Les composes de formule generale (I) et les composes eventuellement utilisables a 
titre d'intermediaires dans les proc^des de preparation, et qui seront defmis a Toccasion de 
la description de ces procedes, peuvent exister sous une ou plusieurs formes d'isomeres 

30 geometriques^selon le nombre de doubles liaisons du compose. Les composes de formule 
generale (I) ou G est le groupe Gl, G2 ou G3 peuvent comporter deux isomeres 
geometriques differents notes (E) ou (Z) suivant la configuration de la double liaison. La 
notation E et Z peut^ etre remplacee respectivement par les termes syn et anti, ou cis et 
trans. On se rapportera notamment a I'ouvrage de E.Eliel et S.Wilen "Stereochemistry of 

35 Organic Compounds" Ed. Wiley (1994) pour la description et I'utilisation de ces notations. 
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Les composes de formule generale (I) et les composes eventuellemenl utilisables a 
titre d*intermediaires dans les procedes de preparation, et qui seront definis a roccasion de 
la description de ces procedes, peuvent exister sous une ou plusieurs formes d'isomeres 
optiques ou chiraux selon le nombre de centres asymetriques du compose. L'invention 
5 conceme done aussi bien tous les isomeres optiques que leur melanges racemiques et les 
diastereoisomeres correspondants en melange ou separes. La separation des 
diastereoisomeres et/ou des isomeres optiques peut s'effectuer selon les methodes connues 
en soi (E.Eliel ibid,) 

10 Les composes de la presente invention de formule generale (I) et les composes 

eventuellement utilisable a titre d'intermediaires dans les procedes de preparation, peuvent 
etre prepares par au moins i'une des methodes de preparation generale ci-dessous decrites : 
methodes A a H, 

15 La preparation des reactifs utilises dans Tune ou Tautre des methodes de preparation 

generale, est habituellement connue en soi et est habituellement decrite specifiquement 
dans Tart anterieur ou d'une maniere telle que Thomme de I'art peut Tadapter au but 
souhaite. L'art anterieur utilisable par rhomme de Tart pour etablir les conditions de 
preparation des reactifs, peut etre trouve dans de nombreux ouvrages generaux de chimie 

20 comme "Advanced Organic Chemistry" de J.March Ed. Wiley (1992), "Methoden der 
Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Ed. Georg Thieme Verlag ou les "Chemical 
Abstracts" Ed. American Chemical Society ainsi que dans les bases de donnees 
informatiques accessibles au public. 

25 MethodeA: 

Les composes de formule generale (I) pour lesquels G est I'un des groupes Gl a G9, 
les autres substituants ayant la definition deja indiquee, peuvent etre obtenus par un 
procede consistant a mettre en contact un compose de formule (II) : 




G 



(11) 



dans laquelle G est Tun des groupes Gl a G9, les groupes Gl a G9 ayant les memes 
definitions que celles indiquees pour la formule (I), X4 ayant la meme definition que celle 
indiquee pour la formule (I), 
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V, est un atome d'halogene (de preference chlore ou brome), un groupe 
alkylsulfonate ou haloalkylsulfonate (de preference methylsulfonate ou 
trifluoromethylsulfonate), arylsulfonate (de preference 4-methylphenylsulfonate), 

5 avec un compose de formule (III) : 




I 



^ (III) 

Z, W, R3, Xi, X2 et X3 ayant les memes definitions que celles indiquees pour la 
10 formule (1), 

en presence d'une base organique ou inorganique, en I'absence ou en presence d'un 
solvant. La reaction est generalement effectuee a une temperature comprise entre -80°C et 
180°C (de preference entre O^C et 150°C) ou au point d'ebuUition du solvant utilise. Le 
solvant approprie pour cette reaction peut etre un hydrocarbure aliphatique comme le 

15 pentane, Thexane, Theptane, I'octane; un hydrocarbure aromatique comme le benzene, le 
toluene, les xylenes, les halogenobenzenes; un ether conune le diethylether, le 
diisopropylether, le tetrahydrofurane, le dioxane, le dimethoxyethane; un hydrocarbure 
halogene comme le dichloromethane, le chloroforme, le 1 ,2-dichloroethane, le 1,1,1- 
trichloroethane; un ester comme I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, un nitrile comme 

20 Tacetonitrile, le propionitrile, le benzonitrile; un solvant aprotique dipolaire comme la 
dimethylformamide, la dimethylacetamide, la N-methylpyrrolidone, la dimethylprolylene 
uree, le dimethylsulfoxyde; ou Teau, Des melanges de ces differents solvants peuvent etre 
aussi utilises. 

La duree reactionnelle depend des conditions utilisees et est generalement comprise 

25 entre 0,1 a 48 h. 

Comme base organique ou inorganique appropriee pour cette reaction, on peut citer 
les hydroxy des de metaux alcalins et alcalino-terreux comme I'hydroxyde de sodium, de 
potassium, de cesium ou de calcium; les alcoolates de metaux alcalins et alcalino-terreux 
comme le ter-butylate de potassium, les hydrures de metaux alcalins et alcalino-terreux, 

30 comme Thydrure de sodium, de potassium ou de cesium; les carbonates et bicarbpnates de 
metaux alcalins et alcalino-terreux comme le carbonate de sodium, de potassium, de 
calcium ou le bicarbonate de sodium, de potassium ou de calcium; les bases organiques, de 
preferences azotees, comme la pyridine, les alkylpyridines, les alkylamines comme la 
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trimethylamine, la triethylamine ou la diisopropylethylamine, les derives aza comme le 
l,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene ou le l,8-diazabicyclo[5,4,0]iindec-7-ene, les derives 
organometalliques comme les alkyllithiens de preference le butyilithium, les halogenures 
d'alkylmagnesium ou le diisopropylamidure de lithium. 

5 

II n'y a pas de limitation stricte pour les proportions relatives des composes de 
formule (II) et de formule (III). II est cependant avantageux de choisir un rapport molaire 
(III)/(II) compris entre 0,1 et 10, de preference 0,5 a 2. 

10 Les intermediaires de synthese de formule (III) ainsi que leurs isomeres geometriques 

et/ou optiques, et les sels, et complexes metalliques et metalloidiques des ces composes 
sont nouveaux et, a ce titre, font egalement partie de Tinvention, 

Les 3-hydroxy-l//-pyrazoles de formule (III) dans laquelle W est Fatome d'oxygene 
15 ou de soufre, Z, R3, Xi, X2 et X3 ayant la meme definition que celles indiquees pour la 
formule (I), peuvent etre obtenus par un procede consistant a mettre en contact un compose 
de formule (IV) : . 




20 dans laquelle m = 1 ou 2, p = 0, 1 ou 2, Ra etant un groupe alkyle inferieur ou 

benzyle, Rb etant un groupe alkyle inferieur, R3 ayant la meme definition que celle 
indiquee pour la formule (I), 

avec successivement/simultanement, un phenol ou thiophenol de formule (V) : ' 

25 




dans laquelle W est Tatome d'oxygene ou de soufre, X], X2 et X3 ont la meme 
definition que celles indiquees pour la fomfiule (I), 

30 
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puis/et avec une hydrazine de formule (VI) : 

NH2-NHZ (VI) 

5 pour laquelle Z possede la meme definition que celle indiquee pour la formule (I). 

La condensation du phenol ou thiophenol de formule (V) dans laquelle W est Vatome 
d'oxygene ou de soufre, X], X2 et X3 ayant la meme definition que celles indiquees pour 
la formule (1), sur le compose de formule (IV) dans laquelle m = 1 ou 2, p = 0, I ou 2, Ra 
10 etant un groupe alkyle inferieur ou benzyle, Rb etant un groupe alkyle inferieur, R3 ayant la 
meme definition que celle indiquee pour la formule (I), peut etre realisee dans des 
conditions similaires ou identiques aux conditions de condensation entre le compose de 
formule (II) et le compose de formule (III). 

15 L'hydrazine de formule (VI) pour laquelle Z possede la meme definition que celle 

indiquee pour la formule (I), peut etre ajoutee simultanement ou successivement aux 
composes de formule (IV) dans laquelle m = 1 ou 2, p = 0, 1 ou 2, Ra etant un groupe 
alkyle inferieur ou benzyle, Rb etant un groupe alkyle inferieur, R, ayant la meme 
definition que celle indiquee pour la formule (1), et de formule (V) dans laquelle W est 

20 Tatome d'oxygene ou de soufre, X], X2, X3 ayant la meme definition que celles indiquees 
pour la formule (I), dans les conditions similaires a celles precedemment decrites. 

Les composes de formule (IV) dans laquelle m = 1 ou 2, p = 0, 1 ou 2, Ra etant un 
groupe alkyle inferieur ou benzyle, Rb etant un groupe alkyle inferieur, R3 ayant la meme 

25 definition que celle indiquee pour la fomfiule (I), peuvent etre obtenus par oxydation des 
composes de formule (IV) dans laquelle m = 0 et p = 0, Ra etant un groupe alkyle inferieur 
ou benzyle, Rb etant un groupe alkyle inferieur, R3 ayant la meme definition que celle 
indiquee pour la formule (I), au moyen d'un equivalent ou plus d'un agent d'oxydation 
comme les peroxydes organiques de preference I'acide peracetique, Tacide 

30 3-chloroperbenzoYque, les peroxydes mineraux, de preference le persulfate de potassium, 
les hydroperoxydes comme le peroxyde d'hydrogene, les oxychlorures mineraux ou 
I'oxygene, en presence ou non d'un catalyseur dans un solvanl inerte selon J.March ibid., 
pages 120M203. 

35 Les composes de formule (IV) dans laquelle m = 0 et p = 0, Ra etant un groupe 

alkyle inferieur ou benzyle, Rb etant un groupe alkyle inferieur, Ry ayant la meme 
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definition que celle indiquee pour la formule (I), sont prepares selon des methodes connues 
en soi, 

Les phenols ou thiophenols de formule (V) dans laquelle W est Tatome d'oxygene ou 
de soufre, X,, X, et X3 ayant la meme definition que celles indiquees pour la formule (I), 
5 sont prepares selon des methodes connues en soi. 

Les hydrazines de formule (VI) dans laquelle Z a la meme definition que celle 
indiquee pour la formule (I), sont prepares selon des methodes connues en soi, 

Les 3-hydroxy-l//-pyrazoles de formule (III) dans laquelle W est une haison simple 
10 ou le groupe C(R,)(R2), Z, Rj, Rj, R3, X], X2 et X3 ayant la meme definition que celles 
indiquees pour la formule (I), sont prepares selon des methodes connues en soi, 

Les composes de formule (II) dans laquelle G est Tun des groupes Gl a G9, les 
groupes Gl a G9 ayant la meme definition que celle indiquee pour la formule (I), X4 ayant 

15 la meme definition que celle indiquee pour la formule (I) et V, est un atome d'halogene (de 
preference chlore ou brome), un groupe alkylsulfonate (de preference methy Sulfonate ou 
trifluoromethyl-sulfonate), arylsulfonate (de preference 4-methylphenylsulfonate), seront 
par convention, pour la suite de la description des methodes de preparation, designes par le 
terme generique de "derives d*halogenures de benzyles". 

20 . Les derives d*halogenures de benzyles de formule (II) peuvent etre prepares suivant 

des methodes connues en soi, Ces differentes methodes ou Tart anterieur s'y rapportant sera 
explicite dans la methpde H, 

Methode B : 

25 ' . . 

Les composes de formule generale (I) pour lesquels G est Tun des groupes Gl a G9, 
les groupes Gl a G7 ayant la meme defmition que celle indiquee pour la formule (I) et R4 
est le groupe ou radical amino, alkylamino, dialkylamino, les groupes G8 et G9 ayant la 
meme definition que celle indiquee pour la formule (I), X4 ayant la meme definition que 

30 celle indiquee pour la formule (I), peuvent etre obtenus par un procede consistant a mettre 
en contact dun compose de formule (VII) : 
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dans laquelle G est Tun des groupes Gl a G9, les groupes 01 a G7 ayant la meme 
definition que celle indiquee pour la formule (I) et R4 est le groupe ou radical amino, 
alkylamino, diaikyiamino, les groupes G8 et G9 ayant la nieme definition que celle 
indiquee pour la formule (I), X4 ayant la meme definition que celle indiquee pour la 
5 formule (I), 

avec un compose de formule (VIII) : 




10 Z, W, Rj, X„ X. et Xj ayant la meme definition que celle indiquee pour la formule 

(I), V, etant un atome d'halogene de preference un atome de chlore. 

Cette reaction est conduite en presence d'une base organique ou inorganique, en 
Tabsence ou en presence d*un solvant. La reaction est generalement effectuee a une 

15 temperature comprise entre -SO^^C et 180°C (de preference entre O'^C et 150°C) ou au point 
d'ebuUition du solvant utilise. Le solvant approprie pour cette reaction peut etre un ether 
conune le diethylether, le diisopropylether, le tefrahydrofurane, le dioxane, le 
dimethoxyethane, un nitrile conune racetonitrile, le propionitrile, le benzonitrile, un 
solvant aprotique dipolaire conune la dimethylformamide, la dimethylacetamide, la 

20 N-methylpyrrolidone, la dimethylprolylene uree, ou bien le dimethylsulfoxyde. Des 
melanges de. ces differents solvants peuvent etre aussi etre utilises. 

La duree reactionnelle depend des conditions utilisees et est generalement conjprise 
entre 0,1 a 48 h. 

Conune base organique ou inorganique appropriee pour cette reaction, on peut citer 
25 les hydrures de metaxix alcalins et alcalino-terreux, comme rhydrure de sodium, de 
potassium ou de cesium, les alcoolates de metaux alcalins et alcalino-terreux, comme le 
tert-butylate de potassium. 

II n'y a pas de limitation stricte pour les proportions relatives des composes de 
formule (VII) et de formule (VIII). II est cependant avantageux de choisir un rapport 
30 molaire (VII)/(VIII) compris entre 0,1 et 10, de preference 0,5 a 2. 
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Methode C : 

Les composes de formule generale (I) pour lesquels G est le groupe G3, Q. etant 
I'atome d'oxygene, R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres 
substituants ayant la meme definition que celle indiquee pour la formule (I) et est un 
5 groupe alkyle inferieur ou haloalkyle inferieur, peuvent etre obtenus par un precede 
consistant k mettre en contact un compose de formule (IX) : 




10 R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres substituants ayant la 

meme defmition que celle indiquee pour la formule (1), 

avec un reactif de Wittig-Homer de formule (X)A : 

15 R,-CH,-P(=0)(0Rc)2 (X)A 

etant un groupe alkyle inferieur ou haloalkyle inferieur, Rc etant un groupe alkyle 
inferieur, phenyle ou benzyle, 

20 ou bien avec un reactif de Wittig de formule pC)B : 

^ 

R,-CHrP(Rd),';Hal- (X)B 

R^ etant un groupe alkyle inferieur ou haloalkyle inferieur, Rd etant un groupe 

25 phenyle eventuellement substitue, Hal' etant un ion halogenure, 

par action d*un ou plus equivalents d*une base comme les alcoolates de metaux 
alcalins ou alcalino-terreux, de preference Tethylate de sodium, le methylate de sodium ou 
le tert-butylate de potassium, les hydrures de metaux alcalins et alcalino-terreux de 
preference Thydrure de sodium ou de potassium, d'un derive organometallique comme les 

30 alkyllithiens de preference le butyllithium, les halogenures d'alkylmagnesium ou le 
diisopropylamidure de lithium dans un solvant aprotique conrune les ethers de preference le 
diethylether ou le tetrahydrofiirane a une temperature de -78*^0 a 50*^C de preference -70^C 
a 20°C selon J.March ibid., pages 956-963 ou le brevet WO 95/29896. 
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Les reactifs de Wittig^Homer de formule (X)A et les reactifs de Wiuig de formule 
(X)B peuvent etre obtenus suivant des precedes connus en soL 

Methode D : 

5 Les composes de formule generale (I) pour lesquels G est le groupe Gl ou G2, Q, 

etant I'atome d*azote ou le groupe CH, Q2 etant Tatome d'oxygene, R4 etant le groupe 
alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres substituants ayant la meme definition que 
celle indiquee pour la formule (I) et Rj est un groupe haloalkyle inferieur, peuvent etre 
obtenus par un procede consistant a mettre en contact d'un compose de formule (XI) : 




dans laquelle T est Tatome d'oxygene et M un ion alcalin ou alcalino-terreux, Q, etant 
I'atome d'azote ou le groupe CH, R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, Z, 
15 W, R3, X„ X2, X3 et X4 ayant la meme definition que celles indiquees pour la formule (I), 
avec un compose halogene de formule CH^(Hal)4^ ou q = 1 ou 2 et Hal designe les 
atomes d'halogenes identiques ou differents entre eux et dont Tun d*entre eux au moins est 
Tatome de chlore ou de brome, 

dans un solvant aprotique dipolaire comme la dimethylformamide, la 
20 dimethylacetamide, la N-methylpyrrolidone, la dimethylprolylene uree, ou bien le 
dimethylsulfoxyde en presence ou non d'une quantite catalytique d'ion iodure. a une 
temperature comprise entre -20°C et 250°C de preference 25X a 150X ou au .reflux du 
solvant. Cette reaction est notamment decrite dans les brevets DE 44 24 788 et 
WO 96/06072. 

Les composes de formule (XI) dans laquelle T est Tatome d'oxygene et M un ion 
alcalin ou alcalino-terreux, Q, etant ratome d'azote, R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, 
dialkylamino, Z. W, R3, X„ Xj, X3 et X4 ayant la meme definition que celles indiquees 
pour la formule (I), peuvent etre facilement obtenu i partir des composes de formule (IX), 
30 dans laquelle R4 est le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres substituants 
ayant la meme definition que celles indiquees pour la formule (I), par action de 
rhydroxylamine et d'une base selon J.March, ibid, pages 906-907. 
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Les composes de formule (XI) dans laquelle T est Tatome d'oxygeae et M un ion 
alcalin ou alcalino-terreux, Q, etant le groupe CH, etant le groupe alkoxy, alkylamino, 
dialkylamino, Z, W, Rj, X,, X^, X3 et Xj ayant la meme definition que celles indiquees 
5 pour la formule (1) peuvent etre notamment prepares d'une maniere similaire au brevet 
EP 176826. 

Methode E : 

10 Les composes de formule generale (I) pour lesquels G est le groupe G4 dans lequel 

n = 1, Q2 etant Tatome d'oxygene, R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les 
autres substituants ayant la meme definition que celle indiquee pour la formule (I), peuvent 
etre obtenus par reaction entre un compose de formule (XII): 



15 




(XII) 



20 



dans laquelle R4 est le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres 
substituants ayant la meme definition que celle indiquee pour la formule (I), avec un reactif 
de formule (XIII): 



(XIII) 



dans laquelle V, est un atome d*halogene (de preference chlore ou brome), R5 ayant la 
meme definition que celle indiquee pour la formule (I), 

par action d'un ou piusieurs equivalents de base comme les hydroxydes de metaux 
25 alcalins ou alcalino-terreux, les alcoolates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, . les 
hydrures de metaux alcalins et alcalino-terreux, les carbonates et les bicarbonates de 
metaux alcalins ou alcalino-terreux, eventuellement en presence d*un catalyseur de transfert 
de phase tel qu'un anunonium quatemaire, dans un solvant aprotique comme les ethers de 
pref6rence le diethylether ou le tetrahydrofurane a ime temperature de -78^C a 40*^C de 
30 preference comprise entre -20 et 25 °C. 

Les composes de formule generale (XII), dans laquelle R4 est le groupe alkoxy, 
alkylamino, dialkylamino, les autres substituants ayant la meme definition que celles 
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indiquees pour la formule (I), peuvent etre obtenus par reaction, d'un compose de formule 
generale (XIV) : 



dans laquelle R4 est le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, X4 ayant la mSme 
definition que celle indiquee pour la formule (I), V, est un atome d'halogene (de preference 
chlore ou brome), un groupe alkylsulfonate (de preference methylsulfonate ou 
trifluoromethylsulfonate), arylsulfonate (de preference 4-methylphenylsulfonate), 

avec un compose de formule (III) defini ci-dessus, Z, W, R„ R2, R3, X„ X, et X3 
ayant la meme definition que celles indiquees pour la formule (I). 

Les conditions generales de condensation entre le compose de formule (XIV) et 
compose de formule (III) sont similaires ou identiques aux conditions de condensation 
entre le compose de formule (II) et compose de formule (III) decrites dans la methode A. 

Les composes de formule generale (XIV) peuvent etre obtenus selon la reference 
EP 498396, 

Methode F : 

Les composes de formule generale (I) pour lesquels G est le groupe Gl a G7 et R4 est 
le groupe alkylamino ou dialkylamino, les autres substituants ayant la meme definition que 
celle indiquee pour la formule (I), peuvent etre obtenus par un procede consistant a mettre 
en contact un compose de formule generale (I) pour lequel G est le groupe Gl a G7 et R4 
est le groupe alkoxy ou alkylthio, les autres substituants ayant la meme definition que celle 
indiquee pour la formule (I), 

avec une alkylamine ou dialkylamine de preference la methylamine, dans un solvant 
alcoolique comme le methanol, I'ethanol, le propanol ou I'isopropanol, a une temperature 
de -50°C a lOO^'C ou au point d^ebuUition du solvant choisi. U est generalement avantageux 
d'utiliser un exces de 1 a 5 equivalents de preference 1,1 a 2 equivalents dalkyl- ou dialkyl- 
amine par rapport au compose de formule generale (I) pour lequel G est le groupe Gl a G7 
et R4 est le groupe alkoxy ou alkylthio, les autres substituants ayant la meme definition que 
celle indiquee pour la formule (I). 




(XIV) 
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Methode G : 

Les composes de fonnule generale (I) pour lesquels W est le groupe sulfoxyde (SO) 
ou sulfone (SO.) et G etant I'un des groupes GK G3, G4, G6 a G9, et Q3 etant I'atome 

5 d'oxygene, les autres substituants ayant la meme definition que celle indiquee pour la 
formule (I), peuvent etre obtenus par oxydation des composes de formule generale (I) pour 
lesquels W est Tatome de soufre, G etant Tun des groupes Gl, G3, G4, G6 a G9, et Q3 
etant Tatome d'oxygene, les autres substituants ayant la meme definition que celle indiquee 
pour la formule (I), au moyen d'un equivalent ou plus d'un agent d'oxydation comme les 

10 peroxydes organiques de preference Tacide peracetique, I'acide 3-chloroperbenzoique, les 
peroxydes mineraux, les hydroperoxydes conune le peroxyde d'hydrogene, les 
oxychlorures mineraux ou Toxygene, en presence ou non d'un catalyseur dans un solvant 
inerte selon J.March ibid., pages 1201-1203, 

15 Methode H : (Derives d'halogenures de benzyle de fonnule (II)) 

Les derives d'halogenures de benzyle de formule (II) peuvent etre prepares suivant de 
tres nombreuses methodes connues en soi. 

On citera a titre d'exempies, non limitatifs et non exhaustifs, differents brevets 
decrivant les procedes de preparation des derives d'halogenures de benzyles de fonnule 
20 (II): 

Les derives d'halogenures de benzyle de formule (II) ou G est le groupe Gl ou G2 de 
stereochimie (E) ou (Z), peuvent etre prepares selon les descriptions des brevets 
EP 426460, EP 398692, EP 617014, EP 585751, EP 487409, EP 535928, DE 4305502, 
Les derives d'halogenures de benzyle de formule (II) ou G est le groupe G3 de 
25 stereochimie (E) ou (Z), sont connus selon le brevet WO 96/16943, 

Les derives d'halogenures de benzyle de formule (II) ou G est le groupe G4, G5 ou 
G6, sont connus selon les brevets EP 498396, EP 61 9301 , WO 93/1 5046, 

Les derives d'halogenures de benzyle de formule (II) ou G est le groupe G7, sont 
connus selon les brevets WO 95/27693, WO 96/07633, 
30 Les derives d'halogenures de benzyle de fonnule (II) ou G est le groupe G8 ou G9, 

sont connus selon le brevet WO 95 1 4009, 

L'invention conceme egalement des compositions fongicides comportant une 
quantite efficace d'au moins une matiere active de fonnule (I). 

35 

Les compositions fongicides selon Tinvention comprennent, outre la 
matiere active de formule (I), les supports solides ou liquides, acceptables en 
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agriculture et/ou les agents tensioactifs egalement acceptables en agriculture.. En 
particulier sont utilisables les supports inertes et usuels et les agents tensioactifs 
usuels. Ces compositions recouvrent non seulement les compositions pretes a 
etre appliquees sur la plante ou semence a trailer au moyen d'un dispositif 

5 adapte, tel qu'un dispositif de pulverisation ou de poudrage, mais egalement les 
compositions concentrees conamerciales qui doivent etre diluees avant 
application sur la culture. 

Ces compositions fongicides selon 1' invention peuvent contenir aussi toute 
sorte d'autres ingredients tels que, par exemple, des coUoi'des protecteurs, des 

10 adhesifs, des epaississants, des agents thixotropes, des agents de penetration, des 
stabilisants, des sequestrants, etc. Plus generalement les matieres actives 
peuvent etre combines a tous les additifs solides ou liquides coirespondant aux 
techniques habituelles de la mise en formulation, 

D'une fafon generate, les compositions selon Vinvention contiennent 

15 habituellement de 0,05 a 95 % (en poids) de matiere active, un ou plusieurs 
supports solides ou liquides et, eventuellement, un ou plusieurs agents 
tensioactifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere 
organique ou minerale, naturelle ou synthetique, avec laquelle la matiere active 

20 est combinee pour faciliter son application sur les parties de la plante, Ce support 
est done generalement inerte et il doit etre acceptable en agriculture. Le support 
peui etre solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques, silice, resines, cires, 
engrais solides, etc.) ou liquide (eau, alcools, notamment le butanol etc.). 

L'agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou 

25 mouillant de type ionique ou non ionique ou un melange de tels agents 
tensioactifs. On peut citer par exemple des sels d*acides polyacryliques, des sels 
d'acides lignosulfoniques, des sels d'acides phenolsulfoniques ou 
naphtalenesulfoniques, des polycondensats d'oxyde d'ethylene sur des alcools 
gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, des phenols substitues 

30 (notamment des alkylphenols ou des arylphenols), des sels d'esters d'acides 
sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates), des 
esters phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethyles, des esters d'acides 
gras et de polyols, les derives a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des 
composes precedents. La presence d'au moins un agent tensioactif est 

35 generalement indispensable lorsque la matiere active et/ou le support inerte ne 
sont pas solubles dans Teau et que I'agent vecteur de rapplication est I'eau. 
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agriculture et/ou les agents tensioactifs egalement acceptables en agriculture. En 
particulier sont utilisables les supports inertes et usuels et les agents tensioactifs 
usuels. Ces compositions recouvrent non seulement les compositions pretes a 
etre appliquees sur la plante ou semence a traiter au moyen d'un dispositif 

5 adapte, tel qu'un dispositif de pulverisation ou de poudrage, mais egalement les 
compositions concentrees conunerciales qui doivent etre diluees avant 
application sur la culture. 

Ces compositions fongicides selon I'invention peuvent contenir aussi toute 
sorte d'autres ingredients tels que, par exemple, des colloides protecteurs, des 

10 adhesifs, des epaississants, des agents thixotropes, des agents de penetration, des 
stabilisants, des sequestrants, etc.. Plus generalement les matieres actives 
peuvent etre combines a tous les additifs solides ou liquides correspondant aux 
techniques habituelles de la mise en formulation. 

D'une fa9on generale, les compositions selon Tinvention contiennent 

15 habituellement de 0,05 a 95 % (en poids) de matiere active, un ou plusieurs 
supports solides ou liquides et, eventuellement, un ou plusieurs agents 
tensioactifs. 

Par le terme "support", dans le present expose, on designe une matiere 
organique ou minerale, naturelle ou synthetique, avec laquelle la matiere active 

20 est combinee pour faciliter son application sur les parties de la plante. Ce support 

est done generalement inerte et il doit etre acceptable en agriculture. Le support ' 
peui etre solide (argiles, silicates naturels ou synthetiques, silice, resines, cires, 
engrais solides, etc..) ou liquide (eau, alcools, notamment le butanol etc..). 

L'agent tensioactif peut etre un agent emulsionnant, dispersant ou 

25 mouillant de type ionique ou non ionique ou un melange de tels agents 
tensioactifs. On peut citer par exemple des sels d'acides polyacryliques, des sels 
d'acides lignosulfoniques, des sels d*acides phenolsulfoniques ou 
naphtalenesulfoniques, des polycondensats d'oxyde d'ethylene sur des alcools 
gras ou sur des acides gras ou sur des amiines grasses, des phenols substitues 

30 (notamment des alkylphenols ou des arylphenols), des sels d'esters d^acides 
sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des alkyltaurates), des 
esters phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethyles, des esters d'acides 
gras et de polyols, les derives a fonction sulfates, sulfonates et phosphates des 
composes precedents. La presence d*au moins un agent tensioactif est 

35 generalement indispensable lorsque la matiere active et/ou le support inerte ne 
sont pas solubles dans I'eau et que Tagent vecteur de Tapplication est I'eau. 
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Ainsi done, les compositions a usage agricole scion Tinvention peuvent 
contenir la matiere active dans de tres larges limites, allant de 0,05 % a 95 % (en 
poids). Leur teneur en agent tensioactif est avantageusement comprise entre 5 % 
et 40 % en poids. Sauf indication contraire les pourcentages donnes dans cette 
5 description sont des pourcentages ponderaux. 

Ces compositions selon Tinvention sont elles-memes sous des formes assez 
diverses, solides ou liquides. 

Conune formes de compositions solides, on peat citer les poudres pour 
poudrage (a teneur en matiere* active pouvant aller jusqu'a 100 %) et les granules, 
10 notanunent ceux obtenus par extrusion, par compactage, par impregnation d'un 
support granule, par granulation a partir d'une poudre (la teneur en matiere active 
dans ces granules etant entre 0,5 et 80 % pour ces demiers cas), 

Les compositions fongicides selon I'invention peuvent encore etre utilisees 
sous forme de poudres pour poudrage; on peut aussi utiliser des compositions 
15 comprenant 50 g de matiere active et 950 g de talc ; on peut aussi utiliser des 
compositions comprenant 20 g de matiere active, 10 g de silice fmement divisee 
et 970 g de talc ; on melange et broie ces constituants et on applique le melange 
- par poudrage. 

20 Conune formes de compositions liquides ou destinees a constituer des 

compositions liquides lors de Tapplication, on peut citer les solutions; en 
particulier les concentres solubles dans I'eau, les emulsions, les suspensions 
concentrees, les poudres mouillables (ou poudre a pulveriser). 

25 Les suspensions concentrees, applicables en pulverisation, sont preparees 

de maniere a obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas et elles 
contiennent habituellement de 10 a 75 % de matiere active, de 0,5 a 15 % ^ 
d'agents tensioactifs, de 0,1 a 10 % d'agents thixotropes, de 0 a 10 % d'additifs 
appropries, comme des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des 

30 stabilisants, des agents de penetration et des adhesifs et, comme support, de I'eau 
ou un liquide organique dans lequel la matiere active est peu ou pas soluble : 
certaines matieres solides organiques ou des sels mineraux peuvent etre dissous 
dans le support pour aider a empecher la sedimentation ou comme antigels pour 
I'eau. 

35 
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A litre cl*exemple, voici une composition de suspension concentree : 



Exemple SC 1 : 



5 


- matiere active 


jUU g 




- phosphate de tristyrylphenol polyethoxyle 


50 g 




- alkylphenol polyethoxyle 


50 g 




- polycarboxyiate de sodium 


20 g 




- ethylene glycol 


50 g 


10 


- huile organopolysiloxanique (antimousse) 


Ig 




- polysaccharide 


1,5 g 




- eau 


3l6,5g 



Les poudres mouillables (ou poudre a pulveriser) sont habituellement 
15 preparees de maniere qu'elles contiennent 20 a 95 % de matiere active, et elles 
. contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 a 30 % d'un agent 
mouillant, de 3 a 20 % d'un agent dispersant, et, quand c'est necessaire, de 0,1 a 
10 % d'un ou plusieurs stabilisants et/ou autres additifs, conune des agents de 
penetration, des adhesifs, ou des agents antimottants, colorants, etc.. 
20 Pour obtenir les poudres a pulveriser ou poudres mouillables, on melange 

intimement les matieres actives dans les melangeurs appropries avec les 
substances additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs 
appropries. On obtient par la des poudres a pulveriser dont la mouillabihte et la 
mise en suspension sont avantageuses ; on peut les mettre en suspension avec de 
25 I'eau a toute concentration desiree et ces suspensions sont utilisables tres 
avantageusementen particulier pour I'application par exemple sur les feuilles des 
vegetaux ou sur les semences. 

A titre d'exemple, voici diverses compositions de poudres mouillables (ou 
poudres a pulveriser) : 

30 

Exemple PM 1 

- matiere active 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant) 

- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 
35 - craie (support inerte) 



50% 

2,5% 

5% 

42,5% 
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Exemple PM 2 : 

- matiere active 10% 

5 - alcool synthetique oxo de type ramifie, en CI 3 ethoxyle par 8 a 10 oxyde 

d'ethylene (agent mouillant) 0,75% 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent 

dispersant) . 12% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100% 

10 

Exemple PM 3 : 

Cette poudre mouillable contient les memes ingredients que dans 



i'exemple precedent, dans les proportions suivantes : 

- matiere active 75% 
15 - agent mouillant 1 ,5% 

- agent dispersant 8% 

- carbonate de calcium (charge inerte) q.s.p. 100% 

Exemple PM 4 : 

20 - matiere active 90% 

- alcool gra5 ethoxyle (agent mouillant) 4% 

- phenylethylphenol ethoxyle (agent dispersant) 6% 

Exemple PM 5 : 

25 - matiere active 50% 

- melange de tensio-actifs anioniques et non ioniques (agent mouillant) 

2,5% 

- lignosulfonate de sodium (agent dispersant) 5% 

- argile kaolinique (support inerte) 42,5% 

30 



Les dispersions et emulsions aqueuses, par exemple les compositions 
obtenues en diluant a I'aide d'eau une poudre mouillable selon Tinvention, sont 
comprises dans le cadre general de la presente invention. Les emulsions peuvent 
etre du type eau-dans-l'huile ou huile-dans-l'eau et elles peuvent avoir une 
35 consistance epaisse conrnie celle d*une "mayonnaise". 
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Les compositions fongicides selon T invention peuvent etre formulees sous 

la forme de granules dispersables dans I'eau qui sont egalement compris dans le 

cadre de {'invention. 

Ces granules dispersables, de densite apparente generalement comprise 

5 entre environ 0,3 et 0,6 ont une dimension de particules generalement comprise 

entre environ 1 50 et 2000 et de preference entre 300 et 1500 microns. 

La teneur en matiere active de ces granules est generalement comprise 

entre environ 1 % et 90 %, et de preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste du granule est essentiellement compose d'une charge solide et 

10 eventuellement d'adjuvants tensioactifs conferant au granule des proprietes de 

dispersabilite dans I'eau. Ces granules peuvent etre essentiellement de deux types 

distincts selon que la charge retenue est soluble ou non dans Teau. Lorsque la 

charge est hydrosoluble, elle peut etre minerale ou, de preference, organique. On 

a obtenu dexcellents resultats avec Turee. Dans le cas d'une charge insoluble, 

15 celle-ci est de preference minerale, comme par exemple le kaolin ou la bentonite. 

Elle est alors avantageusement accompagnee d'agents tensioactifs (a raison de 2 

a 20 % en poids du granule) dont plus de la moitie est, par exemple, constituee 

par au moins un agent dispersant, essentiellement anionique, tel qu'un 

polynaphtalene sulfonate alcalin ou alcalino terreux ou un lignosulfonate alcalin 

20 ou alcalino-terreux, le reste etant constitue par des mouillants non ioniques ou 

anioniques tel qu'un alcoylnaphtalene sulfonate alcalin ou alcalino-terreux. 

Par ailleurs, bien que cela ne soit pas indispensable, on peut ajouter 

d'autres adjuvants tels que des agents anti-mousse. 

Le granule selon I'invention peut etre prepare par melange des ingredients 

25 necessaires puis granulation selon plusieurs techniques en soi connues (drageoir, 

lit fluide, atomiseur, extrusion, etc.). On termine generalement par un 

concassage suivi d'un tamisage a la dimension de particule choisie dans les 

limites mentionnees ci-dessus. On peut encore utiliser des granules obtenus 

comme precedemment puis impregnes avec une composition contenant la 

30 matiere active. 

De preference, il est obtenu par extrusion, en operant conune indique dans 
les exemples ci-apres, 

Exemple GDI : Granules dispersables 
35 Dans un melangeur, on melange 90 % en poids de matiere active et 10 % 

d'uree en perles. Le melange est ensuite broye dans un broyeur a broches. On 
obtient une poudre que Ton humidifie avec environ 8 % en poids d'eau. La 
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poudre humide est extrudee dans une extnideuse a rouleau perfore. On obtient un 
granule qui est seche, puis concasse et tamise, de fagon a ne garder 
respectivement que les granules d'une dimension comprise entre 150 et 2000 
microns. 

5 

Exemple GD2 : Granules dispersables 
Dans un melangeur, on melange les constituants suivants : 

- matiere active 

- agent mouillant (alkylnaphtalene sulfonate de sodium) 
10 - agent dispersant (polynaphtalene sulfonate de sodium) 

- charge inerte insoluble dans Teau (kaolin) 

Ce melange est granule en lit fluide, en presence d'eau, puis seche, 
concasse et tamise de maniere a obtenir des granules de dimension comprise 
15 entre 0,15 et 0,80 mm. 

Ces granules peuvent etre utilises seuls, en solution ou dispersion dans de 
I'eau de maniere a obtenir la dose cherchee. Us peuvent aussi etre utilises pour 
preparer des associations avec d'autres matieres actives, notamment fongicides, 
ces demieres etant sous la forme de poudres mouillables, ou de granules ou 
20 suspensions aqueuses. 

Les composes de I'invention peuvent aussi etre melanges avec un ou 
plusieurs insecticides, fongicides, bactericides, nematicides, acaricides attractants 
ou pheromones ou autres composes a activite biologique. Les melanges ainsi 

25 obtenus ont une activite a spectre elargi. Les melanges avec d'autres fongicides 
sont particulierement avantageux, notamment les melanges avec le carbendazim, 
le thiuram, la dodine, le manebe, le mancozebe, le benomyl, le cymoxanil, la 
fenpropidine, le fenpropimorph, le triadimefon, le captane, le captafol, le folpel, 
le thiophanate, le thiabendazole, le phosetyl-Al, le chlorothalonil, le dichloran, le 

30 metalaxyl, I'iprodione, Toxadixyl, la vinchlozoline, le tebuconazole, le 
bromuconazole, le triticonazole, le difenconazole, le diniconazole, le 
metconazole, le penconazole, le propiconazole, le prochloraz, le fenarimol, le 
triadimenol, le furalaxyl, les derives du cuivre comme Thydroxyde et 
roxychlorure, le probenazole. 

35 

Les compositions selon Tinvention sont egalement utiles pour traiter les 
semences de cereales (ble, seigle, triticale et orge notamment), de pomme de 



75% 
2% 
8% 
15% 
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terre, de coton, de pois, de colza, de mais, de lin ou encore les semences d'arbres 
forestiers (notamment de resineux). 

On notera a ce propos que dans le jargon de Thonime de metier, le terme 
traitement de semences se rapporte en fait au traitement des graines. Les 
5 techniques d'application sont bien connues de Thomme de metier et elles peuvent 
etre utilisees sans inconvenient dans le cadre de la presente invention. On pourra 
citer par exemple le pelliculage ou I'enrobage. 

L'invention a pour autre objet un procede de lutte, a litre curatif ou 

10 preventif, contre ies champignons phytopathogenes des cultures, caracterise en ce 
que Ton applique sur les semences des vegetaux ou sur les feuilles de vegetaux 
ou sur les sols ou Ton fait ou ou Ton souhaite faire pousser les vegetaux, une 
quantite efficace (agronomiquement efRcace) et non phytotoxique d'une mati6re 
active de formule (1), de preference sous forme d'une composition fongicide 

15 selon rinvention. 

Par "quantite efficace et non phytotoxique", on entend une quantite de 
composition selon l'invention suffisante pour permettre le controle ou la 
destruction des champignons presents ou susceptibles d'apparaitre sur les 
cultures, et n'entrainant pour lesdites cultures aucun symptome notable de 

20 phytotoxicite, Une telle quantite est susceptible de varier dans de larges limites 
selon le champignon a combattre, le type de culture, les conditions climatiques, 
et les composes compris dans la composition fongicide selon l'invention, Cette 
quantite peut etre determinee par des essais systematiques au champ, a la portee 
de rhomme du metier. 

25 L'invention conceme enfm une methode de protection a titre preventif ou 

curatif des produits de multiplication des vegetaux, ainsi que des vegetaux en 
resultant, contre les maladies fongiques, caracterisee en ce que Ton recouvre 
lesdits produits d'une dose efficace et non phytotoxique d'une composition selon 
l'invention. 

30 Parmi les produits de multiplications des vegetaux concemes, on peut citer 

notamment les semences ou graines, et les tubercules. 

On prefere mettre en oeuvre la methode selon l'invention dans le cas des 
semences, 

Comme cela a ete indique precedemment, les modalites de recouvrement 
35 des produits de multiplication des vegetaux, notamment des semences, sont bien 
connues dans Tart et font appel en particulier aux techniques de pelliculage ou 
d'enrobage. 



Les produits et compositions scion rinvention peuvent aussi s'appliquer en 
application foliaire sur les cultures vegetales, 

Paimi les vegetaux vises par la methode selon Tinvention, on peut citer: 

- le ble, en ce qui conceme la lutte contre les naaladies suivantes des 
5 semences : les fusarioses {Microdochium nivale et Fusarium roseum), les caries 

{Tilletia caries. Tilletia controversa ou Tilletia indica), la septoriose {Septoria 
nodorum) ; 

- le ble, en ce qui conceme la lutte contre les maladies suivantes des parties 
aeriennes de la plante : le pietin-verse {Pseudocercosporella herpotrichoides), le 

10 pietin-echaudage {Gaeumannomyces graminis), la ftisariose dti pied {F: 
culmorum, F. graminearum), le rhizoctone (Rhizoctonia cerealis), ToTdium 
(Erysiphe graminis forma specie tritici), les rouilles {Puccinia striiformis et 
Puccinia recondita) et les septorioses (Septoria tritici et Septoria nodorum) ; 

- le ble et Torge, en ce qui conceme la lutte contre les maladies 
15 bacteriennes et virales, par exemple la jaunisse nanisante de Torge, 

- I'orge, en ce qui conceme la lutte contre les maladies suivantes des 
semences : les helminthosporioses {Pyrenophora graminea, Pyrenophora teres et 
Cochliobolus sativus), le charbon nu {Ustilago nuda) et les fusarioses 
{Microdochium nivale et Fusarium roseum\ 

20 - Torge, en ce qui conceme la lutte contre les maladies suivantes des parties 

aeriennes de la plante : le pietin- verse {Pseudocercosporella herpotrichoides), les 
helminthosporioses (Pyrenophora teres et Cochliobolus sativus), I'oidium 
{Erysiphe graminis forma specie hordei\ la rouille naine (Puccinia hordei) et la 
rhynchosporiose (Rhynchosporium secalis) ; 

25 - la pomme de terre, en ce qui conceme la lutte contre les maladies du 

tubercule (notanmient Helminthosporium solani, Phoma tuberosa, Rhizoctonia 
solani, Fusarium solani) et certaines viroses (virus Y); 

- le coton, en ce qui conceme la lutte contre les maladies suivantes des 
jeunes plantes issues des semences : les fontes de semis et les necroses du collet 

30 (Rhizoctonia solani, Fusarium oxysporum)^ la pourriture noire des racines 
(Thielaviopsis basicola) ; 

- le pois, en ce qui conceme la lutte contre les maladies suivantes des 
semences : Tanthracnose (Ascochyta pisi, Mycosphaerella pinodes), la fusariose 
(Fusarium oxysporum), la pourriture grise {Botrytis cinerea) ; 

35 - le colza, en ce qui conceme la lutte contre les maladies suivantes des 

semences : Phoma lingam et Alternaria brass icae ; 
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- le mais, en ce qui conceme la lutte centre les maladies des semences : 
{Rhizopus sp.. Penicillium sp.. Trichoderma sp., Aspergillus sp. et Gibherella 
fujikuroi) ; 

- le lin, en ce qui conceme la lutte centre la maladie des semences : 
5 Alter naria linicola ; 

- les arbres forestiers, en ce qui conceme la lutte contre les fontes de semis 
{Fusarium oxysporum, Rhizoctonia solani), 

Le ble et I'orge sont les vegetaux preferes pour la mise en oeuvre de la 
methode selon Tinvention. 

10 

La dose de composition appliquee est, en general, de faQon avantageuse 
telle que la dose de matiere active est comprise entre 2 et 200 g de matiere active 
par 100 kg de semence, de preference entre 3 et 150 g par 100 kg dans le cas des 
traitements de semences. 
15 Dans le cas des traitements de vegetaux, des doses de 10 a 800 g / ha, de 

preference 50 a 300 g / ha sont generalement appliques en traitement foliaire. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention : 

20 

Exemple 1 : 

Preparation de (E)-2-[2-[(4-methoxycarbonyM-methyl-5-phenoxy-l//-pyrazol-3-yl)- 
oxymethyl]-phenyl]-3-methoxyacrylate de methyle 

25 Etape 1 \ 

Preparation de [(methylsulfonyl)(methylthio)methylene]propanedioate de dimethyle 

17,7 g de [bis(methylthio)methylene]propanedioate de dimethyle sont dissous dans 
1 50 ml de chloroforme, Le milieu est refroidi a 0 °C et 37 g d'acide 3-chloroperbenzoique a 

30 70% en peracide, sont ajoutes par portions. Le milieu reactionnel est agite pendant 3 heures 
a 0°C puis verse sur 150 mJ de soude normale et 1 50 ml d'eau. La phase chloroformique est 
decantee et la phase aqueuse reextraite deux fois au chloroforme, L'ensemble des phases 
chloroformiques est lave a I'eau, seche sur sulfate de magnesium puis concentre pour 
donner 8,62 g d'une huile jaune. Une chromatographic sur silice permet d'obtenir 4,6 g du 

35 compose attendu sous forme d*un solide creme. F = 65^C (on designe par cette expression 
le point de fusion). 
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Etape 2 : 

Preparation de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyl-l-methyl-5-phenoxy- l/Z-pyrazole 

3,66 g du compose precedent sont dissous dans 20 ml de tetrahydrofuranne. Le 
5 milieu est refroidi a 0 ^'C et sont ajoutes successivement, 1,28 g de phenol puis 1,52 g de 
tertiobutylate de potassium. Le milieu reactionnel de couleur orange est agite a lO^'C 
pendant 2 heures, Apres un nouveau refroidissement a O^C du milieu reactionnel, 0,62 g de 
methylhydrazine est ajoute. Apres 15 heures d'agitation a temperature ambiante, le milieu 
est verse sur 25 ml d'acide chlorhydrique normal et 100 ml d'eau. La phase aqueuse est 
10 reextraite trois fois a Tacetate d'ethyle et la phase organique est sechee sur sulfate de 
magnesium. L'evaporation laisse 3 g d'une htiile brune qui est chromatographiee sur silice 
pour donner 0,7 d'un solide jaune. Une recristallisation dans le methanol du solide impur 
donne 0,45 g du compose attendu sous forme d'un solide blanc, F = 1 56^C, 

15 Etape 3: 

Preparation de (E>2-[2-[(4-methoxycarbonyl- 1 -methyl-5-phenoxy- 1 //-pyrazolo-yl)- 
oxymethyl]-phenyl]-3-methoxyacrylate de methyle 

0,57 g de (E)-2-(2-bromomethylphenyl)-3-methoxyacrylate de methyle dissous dans 
20 20 ml de dimethylformamide sec est ajoute a 0,5 g de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyl-l- 
methyl-5-phenoxy-l//-pyrazole obtenu comme ci-dessus et 0,55 g de carbonate de 
potassium dans 20 ml de dimethylformamide sec. Apres 21 heures de reaction a 
temperature ambiante, le melange est verse dans 200 ml d'eau. La phase aqueuse est 
reextraite trois fois a I'acetate d'ethyle et la phase organique est sechee sur sulfate de 
25 magnesium. L'evaporation laisse 1 g d'une huile incolore qui est chromatographiee sur 
silice pour donner 0,57 g du compose attendu sous forme d'un solide blanc. F = 108 °C. 

Exemple 2 : 

Preparation de (E)-2-[2-[(l -methyl-5-phenoxy- l//-pyrazol-3-yl)-oxymethyl]phenyl]- 
30 3-m6thoxyacrylate de methyle 

Eiape 1 : 

Preparation de 3-hydroxy- 1 -methyl-5-phenoxy- 1 //-pyrazole 

35 2,0 g de 3-hydroxy- l-methyl-4-methoxycarbonyl-5-phenoxy-l //-pyrazole obtenu 

selon I'etape 2 de I'exemple 1, sont mis en suspension dans 1 10 ml d'une solution a 30 % en 
acide bromohydrique dans Tacide acetique. le milieu reactionnel est porte a reflux pendant 
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15 heures. Apr^s refroidissement, le milieu est progressivement verse sur une solution 
saturee en bicarbonate de sodium. Le pH de la phase aqueuse est ramene a 7 et la phase 
aqueuse est reextraite a I'acetate d'ethyle. La phase organique est sechee puis concentree 
pour laisser 1,27 g d'un solide beige. Le soiide est recristallise dans 15 ml d'ether 
5 diisopropylique et 1 ml de methanol, pour donner 0,78 g du compose attendu sous forme 
d'un solide beige, F = 80°C. 

Etape 2 : 

Preparation de (E)-2-[2-[(l-methyl-5-phenoxy-l//-pyrazolo-yl)-oxymethyl]phenyl]- 
10 3-methoxyacrylate de methyle 

0,46 g de (E)-2-(2-bromomethylphenyl)-3-methoxy aery late de methyle dissous dans 
10 ml de dimethylformamide sec est ajoute a 0,3 g de 3-hydroxy-l-methyl-5-phenoxy-l//- 
pyrazole obtenu comme ci-dessus et 0,44 g de carbonate de potassium dans 10 ml de 

15 dimethylformamide sec. Apres 18 heures de reaction a temperature ambiante, le melange 
est verse dans 100 ml d'eau. La phase aqueuse est reextraite trois fois a I'acetate d'ethyle et 
la phase organique est sechee sur sulfate de magnesium. L'evaporation laisse 0,71 g d'une 
huile incolore qui est chromatographiee sur silice pour donner 0,40 g du compose attendu 
sous forme d'une huile incolore. n^ - 1,5679 (2rC) (on designe par ces expressions 

20 I'indice de refraction a 2 TC en utilisant comme lumiere la raie D du sodium). 

Excmple 3 : 

Preparation de (E)-2-methoxyimino-2-[2-[(4-methoxycarbonyl- 1 -methyl-5-phenyl 
thio-l//-pyrazol-3-yl)-oxymethyl]phenyl] acetate de mediyle 

25 

Etape J : 

Preparation de [bis(methylsulfinyl)methylene]propanedioate de dimethyle 

41 g de [bis(methylthio)methylene]propanedioate de dimethyle sont mis en 
30 suspension dans 1 litre de methanol. A 0°C, sont ajoutes en 2 heures, en maintenant cette 
temperature, 107 g d'Oxone a 45 % en persulfate de potassium en solution dans 1 litre 
d'eau. Le milieu reactionnel est alors agite pendant 5 heures i temperature ambiante. Apres 
addition de 50 ml d'une solution aqueuse a 37 % de bisulfite de sodium, le milieu est verse 
sur 2,5 litres de saumure et est reextrait six fois par 500 ml d'acetate d'ethyle. L'ensemble 
35 des phases organiques est lave a la saumure, seche sur sulfate de magnesium puis concentre 
pour donner 46,7 g d'un solide jaune. Le solide est recristallise dans 400 ml d'un melange 



1/2 d*ether diisopropylique/chloroforme pour donner 18,8 g du compose attendu sous 
forme d*un solide jaune. F = 163°C. 

Etape 2 : 

5 Preparation de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyl-l -methyl-5-pheny Ithio- 1 //-pyrazole 

1 ,9 g du compose precedent sont dissous dans 20 ml de tetrahydrofiirane. Le milieu 
est refroidi a 0 °C et sont ajoutes successivement, 0,77 g de thiophenol puis 0,96 g de 
carbonate de potassium. Le milieu reactionnel est agite a temperature ambiante pendant 2 
•10 . heures. Le milieu reactionnel est a nouveau refroidi a 0 et 0,32 g de methylhydrazine est 
ajoute. Apres 17 heures d'agitation a temperature ambiante, le milieu est verse sur 20 ml 
d'acide chlorhydrique normal et 100 ml d'eau. La phase aqueuse est reextraite trois fois a 
I'acetate d'ethyle et la phase organique est sechee sur sulfate de magnesium. L*evaporation 
laisse 1,73 g d'une poudre blanche qui est recristallisee dans 30 ml de methanol pour 
15 donner 1,0 g d'un solide blanc duveteux. F = 160°C. 

Etape 3 : 

Preparation de (E)-2-methoxy imino-2-[2-[(4-methoxycarbonyl- 1 -methyl-5-pheny 1 
thio-l//-pyrazol-3-yl)-oxymethyl]phenyl] acetate de methyle 

20 

1,62 g de (E)-2-methoxyimino-2-[2-(bromomethyl)phenyl]acetafe de methyle sont 
ajoutes a 1,5 g de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyl-l-methyl-5-phenylthio-l//-pyrazole 
obtenu comme ci-dessus et 1,57 g de carbonate de potassium dans 40 ml de 
dimethylformamide sec. Apres 18 heures de reaction a temperature ambiante, le melange 
25 est verse dans 300 ml d'eau. La phase aqueuse est reextraite trois fois a I'acetate d'ethyle et 
la phase organique est sechee sur sulfate de magnesium. L'evaporation laisse 2 g d'un brut 
qui est chromatographie sur silice pour donner 1,59 g de cristaux. Ces cristaux sont 
recristallises dans un melange de 20 ml d'acetate d'ethyle et 20 ml d'ether diisopropylique 
pour donner 1 ,1 7 g du compose attendu sous forme d'un solide blanc. F = 1 lO^C. 

30 

Exemple 4 : 

Preparation de (E)-2-methoxyimino-2-[2-[(l-methyl-5-phenylthio-l//-pyrazol-3-yl)- 
oxymethyl]phenyl]acetate de methyle 

35 Etape 1 : 

Preparation de 3-hydroxy-l-methyl-5-phenylthio-lH-pyrazole 
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1/2 d'ether diisopropylique/chloroforme pour donner 18,8 g du compose attendu sous 
forme d'un solide jaune. F = 163°C. 

Etape 2 : 

5 Preparation de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyl-l -methyl-5-pheny Ithio- 1 //-pyrazole 

1 ,9 g du compose precedent sont dissous dans 20 ml de tetrahydrofurane. Le milieu 
est refroidi a 0 °C et sont ajoutes successivement, 0,77 g de thiophenol puis 0,96 g de 
carbonate de potassium. Le milieu reactionnel est agite a temperature ambiante pendant 2 

10 heures. Le milieu reactionnel est a nouveau refroidi a 0 °C et 0,32 g de methylhydrazine est 
ajoute. Apres 17 heures d'agitation a temperature ambiante, le milieu est verse sur 20 ml 
d'acide chlorhydrique normal et 100 ml d'eau. La phase aqueuse est reextraite trois fois a 
I'acetate d'ethyle et la phase organique est sechee sur sulfate de magnesium. L'evaporation 
laisse 1,73 g d'une poudre blanche qui est recristallisee dans 30 ml de methanol pour 

15 donner 1,0 g d'un solide blanc duveteux. F = 160°C. 

Etape 3 : 

Preparation de (E)-2-methoxy imino-2-[2-[(4-methoxycarbonyl- 1 -methyl -5-phenyl 
thio-l//-pyrazol-3-yl)"0xymethyl]phenyl] acetate de methyle 

20 

1,62 g de (E)-2-methoxyimino-2-[2-(bromomethyl)phenyl]acetate de methyle sont 
ajoutes a 1,5 g de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyl-l-methyl-5"phenylthio-l//-pyrazole 
obtenu comme ci-dessus et L57 g de carbonate de potassium dans 40 ml de 
dimethylformamide sec. Apres 18 heures de reaction a temperature ambiante, le melange 
25 est verse dans 300 ml d'eau. La phase aqueuse est reextraite trois fois a I'acetate d'ethyle el 
la phase organique est sechee sur sulfate de magnesium. L'evaporation laisse 2 g d'un brut 
qui est chromatographic: sur silice pour donner 1,59 g de cristaux, Ces cristaux sont 
recristallises dans un melange de 20 ml d'acetate d'ethyle et 20 ml d'ether diisopropylique 
pour donner 1 , 1 7 g du compose attendu sous forme d'un solide blanc. F = 1 1 0°C. 

30 

Exemple 4 : 

Preparation de (E)-2-methoxyimino-2-[2-[( 1 -methy l-5-pheny Ithio- 1 //-pyrazol-3-yl)- 
oxymethyl]phenyl]acetate de methyle 

35 Etape 1 : 

Preparation de 3-hydroxy-l-methyl-5-phenylthio-lH-pyTazole 
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10,57 g de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyl-l-methyl-5-phenylthio-lH'pyrazole 
obtenu selon Tetape 2 de Texemple 3, sont mis en suspension dans 40 ml de 
N-meihylpyrrolidone. 1,7 g de chlorure de lithium et 0,72 g d'eau sont ajoutes et ie milieu 
reactionnel porte a 170 °C pendant 90 minutes. Apres refroidissement, le milieu reactionnel 
5 est verse sur 200 ml d'eau. La phase aqueuse est reextraite a I'acetate d'ethyle et la phase 
organique est sechee puis concentree pour laisser 6,4 g d'un solide marron clair. Le solide 
est recristallise dans 85 ml de methanol, pour donner 2,25 g du compose attendu sous 
forme d'un solide blanc. F = 1 78- 1 80T. 

10 Etape 2: 

Preparation de (E)-2-methoxyimino-2-[2-[(l-methyl-5-phenylthio-l H-pyrazol-3--yl)- 
oxymethyl]phenyl]acetate de methyle 

1,51 g de {E)-2-methoxyimino-2-[2-(bromomethyl)phenyl] acetate de methyle sont 
15 ajoutes a 1,1 g de 3-hydroxy-l-methyl-5-phenylthio-lH-pyrazole obtenu comme ci-dessus 
et 1,46 g de carbonate de potassium dans 40 ml de dimethylformamide sec. Apres 18 
heures de reaction a temperature ambiante, le melange est verse dans 300 ml d'eau. La 
phase aqueuse est reextraite trois fois a I'acetate d*ethyle et la phase organique est sechee 
sur sulfate de magnesium. L'evaporation laisse 1 ,92 g d'un brut qui est chromatographiee 
20 sur silice pour donner 1,14 g d'une huile, Cette huile est precipitee par trituration avec 
10 ml d*ether diisopropylique et donne 0,9 g du compose attendu sous forme d'un solide 
creme. F = 72'^C. 

Exemple 5 : 

25 Preparation de (E)-2-[2-[(4-methoxycarbonyl- 1 -methyl-5-phenylsulfonyM//- 

pyrazol-3 -y l)-oxymethy l]pheny l]-3 -methoxyacry late de methyle 

Etape J : 

Preparation de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyl- 1 -methyl-5-phenylsulfonyl-l//- 
30 pyrazole 

3,8 g de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyl-l-methyl-5-phenylthio-iyY-pyrazole obtenu 
selon I'etape 2 de I'exemple 3, sont dissous dans 25 ml de chlorofome. Le milieu est 
refroidi a 0 °C et 7,4 g d'acide 3-chloroperbenzoique a 70 % en peracide, sont ajoutes par 
35 portions. Le milieu reactionnel est agite pendant 2 jours a temperature ambiante puis le 
solide en suspension est filtre et le filtrat est verse sur 150 ml de saumure et 30 ml de soude 
normale. La phase chloroformique est decantee et la phase aqueuse reextraite deux fois au 
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chloroforme, L'ensemble des phases chloroformiques est lave a Teau, seche sur sulfate de 
magnesium puis concentre pour donner 2,74 g du compose attendu sous forme d*un solide 
blanc cotonneux. F = 160^C. 

5 Etape 2 : 

Preparation de (E)-2-[2-[(4-methoxycarbony I- 1 -methyl-5-phenylsulfony 1- 1 H- 
pyrazol-3-yl)-oxymethyl]phenyl]-3-methoxyacrylate de methyle 

1,0 g de (E)-2-(2-bromomethylphenyl)-3-methoxyacrylate de methyle dissout dans 
10 20 ml de dimethylformamide sec est ajoute a 1,03 g de 3 -hydroxy -4-methoxycarbonyl- 1 - 
methyl-5-phenylsulfonyl-l//-pyrazole obtenus conune ci-dessus et 0,97 g de carbonate de 
potassium dans 20 ml de dimethylformamide sec. Apres 12 heures de reaction a 
temperature ambiante, le melange est verse dans 200 ml d'eau. La phase aqueuse est 
reextraite trois fois a Tacetate d'ethyle et la phase organique est sechee sur sulfate de 
15 magnesium. L'evaporation suivie d'xme chromatographic sur silice, laisse 1,05 g du 
compose attendu sous forme d'une huile incolore qui cristallise progressivement. F = 
105 X. 

Exemple 6 : 

20 Preparation de 2,4-dihydro-5-methoxy-2-methy l-4-[2-[(4-methoxycarbonyl- 1 - 

methyl-5-phenylthio- l//-pyrazol-3-yl)-oxymethyl]phenyl]-3//- 1 ,2,4-tria2ol-3-one 

2,34 g de 4-[2-(bromomethy l)phenyl]-2,4-dihydro-5-methoxy-2-methy 1-3 H- 1,2,4- 
triazol-3-one dissous dans 30 ml de dimethylformamide sec sont ajoutes a L45 g de 3- 

25 hydroxy-4-methoxycarbonyl-l-methyl-5-phenylthio-lH-pyrazole obtenu selon Tetape 2 de 
I'exemple 3 et 1,57 g de carbonate de potassium dans 30 ml de dimethylformamide sec. 
Apres 17 heures de reaction a temperature ambiante, le melange est verse dans 300 ml 
d'eau. La phase aqueuse est reextraite trois fois a Tacetate d'ethyle et la phase organique est 
sechee sur sulfate de magnesium. L'evaporation laisse 2,9 g d'une huile qui est 

30 chromatographiee sur silice pour donner 1,41 g du compose attendu sous forme d'une 
huile. no = 1,5870 (25^C). 

Les exemples suivants pour lesquels G est le groupe Gl, Q. est Tatome d'oxygene, R5 
est le groupe methyle et X4 est I'atome d'hydrogene, la double liaison etant de stereochimie 
35 (E), sont prepares d'une maniere identique aux exemples 1 a 5, et illustrent la presente 
invention : 



chloroforme. L'ensemble des phases chloroformiques est lave a I'eau^ seche sur sulfate de 
magnesium puis concentre pour donner 2,74 g du compose attendu sous forme d'un solide 
blanc cotonneux. F = 160^C. 

5 Etape 2 : 

Preparation de (E)-2-[2-[(4-methoxycarbonyI- 1 -methyl-5-phenylsulfonyl- 1 H- 
pyrazol-3-yl)-oxymethyl]phenyl]-3-methoxyacrylate de methyle 

1,0 g de (E)-2-(2-bromomethylphenyl)-3-methoxyacryIate de methyle dissout dans 
10 20 ml de dimethylformamide sec est ajoute a 1,03 g de 3-hydroxy-4-methoxycarbonyM- 
methyl-5-phenylsulfonyl-l//-pyrazole obtenus comme ci^dessus et 0,97 g de carbonate de 
potassium dans 20 ml de dimethylfonnamide sec. Apres 12 heures de reaction a 
temperature ambiante, le melange est verse dans 200 ml d'eau. La phase aqueuse est 
reextraite trois fois a I'acetate dethyle et la phase organique est sechee sur sulfate de 
15 magnesium. L'evaporation suivie d'une chromatographie sur silice, laisse 1,05 g du 
compose attendu sous forme d'une huile incolore qui cristallise progressivement. F = 
105 

Example 6 : 

20 Preparation de 2,4-dihydro-5-methoxy-2-methyl-4-(2-((4-methoxycarbonyl-l- 

methyl-5-phenylthio- l//-pyrazol-3-yl)-oxymethyl]phenyl]-3//- 1 ,2,4-tria2ol-3-one 

234 g de 4-[2-(bromomethyl)phenyl]-2,4-dihydro-5-methoxy-2-methy 1-3 H- 1,2,4- 
triazol-3-one dissous dans 30 ml de dimethylformamide sec sont ajoutes a 1,45 g de 3- 

25 hydroxy-4-methoxycarbonyM-methyl-5-phenylthio-lH-pyrazole obtenu selon I'etape 2 de 
I'exemple 3 et 1,57 g de carbonate de potassium dans 30 ml de dimethylformamide sec, 
Apres 17 heures de reaction a temperature ambiante, le melange est verse dans 300 ml 
d'eau. La phase aqueuse est reextraite trois fois a Tacetate d'ethyle et la phase organique est 
sechee sur sulfate de magnesium. L'evaporation laisse 2,9 g d'une huile qui est 

30 chromatographiee sur silice pour donner 1,41 g du compose attendu sous forme d'une 
huile. Ho = 1,5870 (25*^C). 

Les exemples suivants pour lesquels G est le groupe Gl, est Tatome d'oxygene, R5 
est le groupe methyle et X4 est Tatome d'hydrogene, la double liaison etant de stereochimie 
35 (E), sont prepares d*une maniere identique aux exemples 1 a 5, et illustrent la presente 
invention : 
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Exemple 22 : 

Preparation de (E)-2-methoxyunino-2-[2-[(5-benzyl- 1 -methyl- 1 //^pyrazol-3-y l)- 
oxymethyl]phenyl]acetate de methyle 

Etape 1 : 

Preparation de 5-benzyl-3-hydroxy-l-methyl-l//-pyTazole; 



2,8 g de 5-benzyl-3-hydroxy-lH-pyrazole prepare suivant J.Chem.Soc. Perkin Trans, 
U (1980), 1619, sont ajoutes a 1,0 g de pastilles de potasse a 85 % dissout dans 60 ml de 
methanol. Le milieu reactionnel est agite pendant 1 heure a temperature ambiante. 2,1 g 
d'iodure de methyle sont ensuite ajoutes progressivement et le milieu est porte au reflux 
pendant 4 heures. Apres refroidissement, le methanol est evapore et le residu repris par 50 
ml d'eau. La phase aqueuse est reextraite trois fois a I'acetate d'ethyle et la phase organique 
est sechee sur sulfate de magnesium. L'evaporation laisse une huile qui est 
chromatographiee sur silice pour donner 0,5 g du compose attendu sous forme d'un solide 
blanc.F=138°C 

Etape 2 : 

Preparation de (E)-2-m^thoxyimino-2-[2-((5-benzyl- 1 -methyl- 1 H-pyrazol-3-yl)- 
oxymethyl]phenyl]acetate de methyle 

1,20 g de (E)-2-methoxyimino-2-(2-(bromomethyl)phenyl] acetate de methyle sont 
ajoutes a 0,8 g de 5-benzyl-3-hydroxy-l-methyl-I//-pyrazole obtenu comme ci-dessus et 
M6 g de carbonate de potassium dans 50 ml de dimethylformamide sec. Apres 3 heures de 
reaction a 60 ^C, le melange est verse dans 300 ml d'eau. La phase aqueuse est reextraite 
trois fois a Tacetate d'ethyle et la phase organique est sechee sur sulfate de magnesium. 
L'evaporation et chromatographie sur silice du brut, donne 0,5 g du compose attendu sous 
forme d'une huile jaune. n^ = 1 ,5735 (24''C). 

Exemple 23 : 

Preparation de (E)-2-[2-[( 1 -methy 1-5-phenyl- 1 //-pyrazol-3-yl)-oxymethyl]phenyl]-3- 
methoxyacrylate de methyle 

24,6 g de (E)-2-(2-bromomethylphenyl)-3-methoxyacrylate de methyle sont dissous 
dans 300 ml de dimethylformamide sec, Successivement, 15 g de 3-hydroxy-l-methyl-5- 
phenyl-lH-pyrazole prepare selon Chem.Ber., (1978), 111 , 796, et 23,7 g de carbonate de 
potassium sont ajoutes et le milieu est porte a 60 °C pendant 4 heures. Apres 
refroidissement, le melange est verse dans 1 000 ml d'eau. La phase aqueuse est reextraite 
trois fois a I'acetate d'ethyle et la phase organique est sechee sur sulfate de magnesium, 
L'evaporation laisse 35 g d'une huile jaune qui est chromatographiee sur silice pour donner 
13,0 g du compose attendu sous foraie d*un solide blanc. F = 1 17°C. 



- ou - 



f OlOO 



Les exemples suivants pour lesquels W est une liaison simple et les groupes Gl et 
G3 etant de stereochimie (E), sent prepares d'une maniere identique a l*exemple 23, et 
iliustrent la presente invention : 
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Exemple Bl : Test in vivo sur Plasmapora viticola (mildiou de la vigne): 
On prepare par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ayant la composition suivante : 
10 - matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80 (ol^ate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 
10% dans reau :0,3 ml 

- acetone : 5 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 
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Les exemples suivants pour lesquels W est une liaison simple et les groupes Gl et 
G3 etant de stereochimie (E), sont prepares d'une maniere identique a Texemple 23, et 
illustrent la presente invention : 
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Exempie Bl : Test in vivo sur Plasmapora viticola (mildiou de la vigne): 
On prepare par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ayant la composition suivante : 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80 (ol^ate de derive polyoxyethylene du sorbiian) dilue a 
10%dansreau:0,3nrd 

- acetone : 5 ml 

- on complete a 60 mi d'eau. 



Les exemples suivants pour lesquels W est une liaison simple el les groupes Gl et 
G3 etant de stereochimie (E), sent prepares d'une maniere identique a I'exemple 23, et 
illustrent la presente invention : 
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Exemple Bl : Test in vivo sur Plasmapora viticola (mildiou de la vigne): 
On prepare par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ayant la composition suivante : 
10 - matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80 (ol^ate de derive polyoxyethylene du sorbiian) dilue a 
10% dans reau :0,3 ml 

- acetone : 5 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 
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Cene suspension aqueuse est ensuite diluee par de I'eau de maniere a obtenir la 
concentration en ppm (partie par million) desiree, 

Des boutures de vigne {Vitis vinifera), variete Chardonnay, sont cultivees dans des 
godets. Lorsque ces plants sont ages de 2 mois (stade 8 a 10 feuilles, hauteur de 10 a 15 
5 cm), ils sont traites par pulverisation au moyen de la suspension aqueuse ci-dessus. 

Des plants, utilises conrune temoins sont traites par une solution aqueuse similaire ne 
contenant pas la matiere active. 

Apres sechage pendant 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation d*une 
suspension aqueuse de spores (100 000 spore par cm^) de Plasmapora viticola obtenue a 
10 partir de feuilles de vigne presentant des symptomes de mildiou. 

Les plants contamines sont ensuite mis en incubation pendant deux jours a 18°C 
environ, en atmosphere saturee d'humidite puis pendant cinq jours a 20-22 ^'C environ sous 
90- 1 00 .% tfhumidite relative. 

La lecture se fait sept Jours apres la contamination, en comparaison avec les plants 
15 temoins. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 5 ppm, une protection bonne (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivants: 2, 4, 8, 13, 17, 19, 23 et 24. 

Exemple B2 : Test in vivo sur Puccinia recondita (rouille du ble): 
20 On prepare par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 

ayant la composition suivante : 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 
10% dans I'eau :0,3 ml 

25 - acetone : 5 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de Teau de maniere a obtenir la 
concentration en ppm (partie par million) desiree. 

Du ble (variete Scipion), en godets, seme sur un substrat tourbe terre pouzzolane 
30 50/50 et maintenu a 12 ''C, est traite au stade 1 feuille (10 cm de hauteur) par pulverisation 
de la suspension aqueuse ci-dessus. 

Des plants, utilises conune temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenant 
pas la matiere active, 

Apres 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation d'une suspension 
35 aqueuse de spores (150 000 spore par cm^) de Puccinia recondita, Cette suspension est 
obtenue a partir de plants contamines. 



Les plants de ble contamines sont ensuite mis en incubation pendant 24 heures a 20 
°C environ, en atmosphere saturee d'humidite puis pendant sept a quatorze jours a 60 % 
d'humidite relative. 

La lecture se fait entre le 8*""* et le 1 5*^* jour apres la contamination, en comparaison 
5 avec les plants temoins. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 40 ppm, une protection bonne (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivants: 1, 2, 3, 4, 7, 8, 9, 12, 13, 16, 17, 19, 20, 21, 23, 
24, 25, 26 et 29. 

1 0 Exemple B3 : Test in vivo sur Septoria tritici (septoriose du ble): 

On prepare par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ayant la composition suivante : 

- matiere active : 60 mg 

. - agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive poly oxy ethylene du sorbitan) dilue a 
15 10% dans I'eau :0,3 ml 

- acetone : 5 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de Teau de maniere a obtenir la 
concentration en ppm (partie par million) desiree. 
20 Du ble (variete Scipion) en godets, seme sur un substrat tourbe terre pouzzolane 

50/50 et maintenu a 12°C, est traite au stade 1 feuille (10 cm de hauteur) par pulverisation 
de la suspension aqueuse ci-dessus. 

Des plants, utilises conmie temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenant 
pas la matiere active. 

25 Apres 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation d'une suspension 

aqueuse de spores (500 000 spore par cm^) de Septoria tritici. Les spores sont recoltees a 

partir d'une culture liquide agee de sept jours. 

Les plants de ble contamines sont mis en incubation pendant 72 heures a 20 °C 

environ, en atmosphere humide puis pendant vingt jours a 90% d*humidite relative. 
30 La lecture se fait vingt-et-un jours apres la contamination, en comparaison avec les 

plants temoins. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 40 ppm, une protection borme (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivants: 2, 4, 8, 13, 17, 19, 24, 25, 26, 28 et 29. 



35 Exemple B4 : Test in vivo sur Septoria nodorum (septoriose du ble): 

On prepare par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ayant la composition suivante : 
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- maliere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80 (oleaie de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 
10%dans l'eau:0,3 ml 

- acetone : 5 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de Teau de maniere a obtenir la 
concentration en ppm (partie pai million) desiree. 

Du ble (variete Scipion) en godets, seme sur un substrat tourbe terre pouzzolane 
50/50 et maintenu a 12X, est traite au stade 1 feuille (10 cm de hauteur) par pulverisation 
de la suspension aqueuse ci-dessus. 

Des plants, utilises conune temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenant 
pas la matiere active. 

Apres 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation d'une suspension 
aqueuse de spores (500 000 spore par cm^) de Septoria nodorum. Les spores sont recoltees 
a partir d'une culture liquide agee de sept jours, 

Les plants de ble contamines sont mis en incubation pendant 72 heures a 20°C 
environ, en atmosphere humide puis pendant quatorze jours a 90% d'humidite relative. 

La lecture se fait quinze jours apres la contamination, en comparaison avec les plants 
temoins. 

Dans ces conditions, on observe i la dose de 40 ppm, une protection bonne (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivants: 2, 3, 4, 5, 7, 8, 13, 17, 19, 23, 24, 25 et 29. 

Exemple B5 : Test in v/vo sur Erysiphe graminis fsp tritici (oi'dium du ble): 
On prepare par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ayant la composition suivante: 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 
10% dans I'eau :0,3 ml 

- acetone : 5 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de I'eau de maniere obtenir la 
concentration en ppm (partie par million) desiree. 

Du ble (variete Audace) en godets, seme sur un substrat tourbe terre pouzzolane 
50/50 et maintenu a ^''C, est traite au stade 1 feuille (10 cm de hauteur) par pulverisation 
de la suspension aqueuse ci-dessus 

Des plants, utilises comme temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenaiit 
pas la matiere active. 
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Apres 24 heures, on saupoudre les plants de ble avec des spores d'Erysiphe graminis , 
le saupoudrage etant effectue a l^aide de plants malades. 

La lecture se fait sept a quatorze jours apres la contamination, en comparaison avec 
les plants temoins. 

5 Dans ces conditions, on observe a la dose de 40 ppm, une protection bonne (au moins 

75%) ou totale avec les composes suivants: 2, 4, 1 9, 23, 25 et 29. 

Exemple B6 : Test in vivo sur Erysiphe graminis fsp hordei (oidium de Torge): 
On prepare par broyage fm, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
1 0 ayant la composition suivante : 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 
10% dans I'eau :0,3 ml 

- acetone : 5 ml 

1-5 - on complete a 60 ml d'eau. 

Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de Teau de maniere a obtenir la 
concentration en ppm (partie par million) desiree, 

De Torge (variete Express) en godets, seme sur un substrat tourbe terre pouzzolane 
50/50 et maintenu a 12°C, est traite au stade 1 feuille (10 cm de hauteur) par pulverisation 
20 de la suspension aqueuse ci-dessus 

Des plants, utilises comme temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenant 
pas la matiere active. 

Apres 24 heures, on saupoudre les plants d'orge avec des spores d! Erysiphe graminis, 
le saupoudrage etant effectue a I'aide de plants malades. 
25 La lecture se fait sept a quatorze jours apres la contamination, en comparaison avec 

les plants temoins. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 40 ppm, une protection bonne (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivants: 3, 4, 5, 8, 14, 19, 20, 24, 25, 26, 28 et 29. 

30 Exemple B7 : Test in vivo sur Pyrenophora teres (helmintosporiose de Torge): 

On prepare par broyage fin, une suspension aqueuse de la matiere active a tester 
ayant la composition suivante : 

- matiere active : 60 mg 

- agent tensioactif Tween 80 (oleate de derive polyoxyethylene du sorbitan) dilue a 
35 10% dans I'eau :0,3 ml 

- acetone : 5 ml 

- on complete a 60 ml d'eau. 



Cette suspension aqueuse est ensuite diluee par de Teau de maniere a obtenir la 
concentration en ppm (partie par million) desiree. 

De Torge (variete Express), en godets, seme sur un substrat tourbe terre pouzzolane 
50/50 et maintenu a ll'^C, est traite au stade 1 feuille (10 cm de hauteur) par pulverisation 
S de la suspension aqueuse ci-dessus. 

Des plants, utilises comiiie temoins sont traites par une solution aqueuse ne contenant 
pas la matiere active. 

Apres 24 heures, on contamine chaque plant par pulverisation d'une suspension 
aqueuse de spores (12 000 spore par cm^) de Pyrenophora teres. Cette suspension est 
10 obtenue a partir de plants contamines. 

Les plants d*orge contamines sont ensuite mis eh incubation pendant 24 heures a 
20^C environ, en atmosphere saturee d'humidite puis pendant sept a quatorze jours a 80% 
d'humidite relative. 

La lecture se fait entre le 8^^ et le 15^* jour apres la contamination, en comparaison 
15 avec les plants temoins. 

Dans ces conditions, on observe a la dose de 40 ppm, une protection bonne (au moins 
75%) ou totale avec les composes suivants: 1, 2, 4, 5, 8, 9, 13, 14, 17, 18, 19, 20, 23, 24, 
25, 26 et 29. r ^ ' 



REVENDICATIONS 



Composes de formule gdnerale (I) : 




dans laquelle G est choisi parmi les groupes Gl a G9 : 



R5O. 



Gl 




G2 



Q2 



G4 



G5 




G7 



Q— 

G8 



dans lesquels : 



n represente 0 ou 1, 



Q, est I'atome d'azote ou le groupe CH, 
Q2 est Tatome d'oxygene ou de soufre, 
Q3 est Tatome d'oxygene ou de soufre, 
Q4 est Tatome d'azote ou le groupe CR,„ 



Q5 est Tatome d'oxygene, de soufre ou le groupe NR,i, 

Y est I'atome d'oxygene, de soufre ou le groupe amino (NH) ou oxyamino (ONH), 

Z est un atome d'hydrogene, un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, un 
groupe cycloalkyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, 
alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, cyanoalkyle, aminoalkyle, N-alkylaminoalkyle, 
N,N-diaIkylaminoalkyle ; ou 

un groupe alcenyle, haloalcenyle ; ou 

un groupe arylalkyle eventuellement substitue, 

W est une liaison simple ; ou represente 

Tatome d'oxygene, de soufre ou les groupes sulfmyle (SO) ou sulfonyle (SO,), ou le 
groupe C(Ri)(R,), 

X,, X2, Xj sont independarrunent les uns des autres un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene ; ou 

un groupe hydroxy, mercapto, nitro, thiocyanato, azido, cyano, pentafluorosulfonyle; 

ou, 

un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, 
haloalkylthio, alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, 
cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, alkylsulfmyle, haloalkylsulfmyie, 
alkylsulfonyie, haloalkylsulfonyle, alkoxysulfonyle ; ou 

un groupe cycloakyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, alcenyle, alcynyle, 
alcenyloxy, alcynyloxy, alcenylthio, alcynylthio ; ou 

un groupe amino, N-alkylamino, N,N-dialkylamino, acylamino, aminoalkyle, 
N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylaminoalkyle ; ou 

un groupe acyle, carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, N,N-dialkylcarbamoyle, 
alkoxycarbonyle inferieur, 

X4 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene ; ou 

un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxy, haloalkoxy ; ou 

les radicaux cyano, nitro, 

R,, R2 sont independamment Tun de Tautre un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
inferieur, haloalkyle inferieur, un groupe cycloalkyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, 



"TO 



un groupe alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, 
cyanoalkylc : ou 

un groupe cyano, acyle, carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, 
N,N-dialkylcarbamoyle, un groupe alkoxycarbonyle inferieur, alkylthiocarbonyle, 
haloalkoxycarbonyle, alkoxythiocarbonyle, haloalkoxythiocarbonyle, alkylthiothio- 
carbonyle; ou 

un groupe aminoalkyle, N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, 
acylaminoalkyle ; ou bien, 

R, et R, peuvent former ensemble un radical divalent, comme un groupe alkylene, 
eventuellement substitue par un ou plus atomes d*halogenes, eventuellement substitue par 

un ou plusieurs groupes alkyle inferieurs, 

/ 

R3 est un atome d'hydrogene, un atome d*halogene; ou 

un groupe alkyle inferieiu-, haloalkyle inferieur, cycloalkyle inferieur, 
halocycloalkyle inferieur, un groupe alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, 
alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, alkylsulfmyl, 
haloalkylsulfmyl, alkylsulfonyl, haloalkylsulfonyl, alkoxysulfonyl, amino, N-alkylamino, 
N,N-dialkylamino, N,N-dialkylaminoalkyle, cyanoalkyle ; ou 

un groupe nitro, cyano, azido, thiocyanato, acyle, carboxy, carbamoyle, N- 
alkylcarbamoyle, N,N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle inferieur, 

3-oxetanyloxycarbonyle, alkylthiocarbonyle, haloalkoxycarbonyle, alkoxythiocarbonyle, 
haloalkoxythiocarbonyle, alkylthiothiocarbonyle ; ou 

un groupe alcenyle, alcynyle ; ou 

un groupe phenyle ou benzyle eventuellement substitues, 

R4 est un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, un groupe cycloalkyle 
inferieur, halocycloalkyle inferieur, alkoxyalkyle ; ou 

un groupe alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, alkylamino, dialkylamino, 

R5 et representent independamment Fun de I'autre, un groupe alkyle inferieur, ou 
haloalkyle inferieur, 

R7 est un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, 
haloalkoxyalkyle, alcenyle, ou alcynyle, 

Rg est un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, 
haloalkoxyalkyle, alcenyle, alcynyle, formyle, ou acyle. 



- w - 
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est Tatome d'hydrogene, un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, un 
groupe cycloalkyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, alkoxy alkyle, haloalkoxy alkyle, 
alcenyle, ou alcynyle, 

5 

R,o est un atome d'halogene, un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, un 
groupe cycloalkyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, un groupe alkoxy, haloalkoxy, 
alkylthio, haloalkylthio, alkylsulfinyle, haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, ou 
haloalkylsulfonyle, et 

10 

R,,, R,2 sont independamment Tun de Tautre, Tatome d'hydrogene, un groupe alkyle 
inferieur, haloalkyle inferieur, un groupe cycloalkyle inferieur, halocycloalkyle inferieur, 
alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alcenyle, ou alcynyle, 

15 ainsi que leurs isomeres geometriques et/ou optiques ; et 

les sels, et complexes melalliques et metal loidiques des composes de formule (I) tels 
qu'ils viennent d'etre defmis. 

2. Composes selon la revendication 1, presentant une ou plusieurs des 
20 caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaisons : 
n represente 0 

Q, est I'atome d'oxygene, et/ou Q3 est I'atome d'oxygene, et/ou Q4 est Tatome d*azote, ' 
et/ou Qj est Tatome d'oxygene; 

W est une liaison simple ou I'atome d'oxygene, de soufre ou le groupe C(R,)(R2), 
25 Y est I'atome d'oxygene, 

Z est un groupe alkyle inferieur, un groupe cycloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, de 
preference un radical methyle, ethyle, propyle, isopropyle, cyclopropyle, methoxymethyle, 
un groupe alcenyle, de preference allyle, un groupe arylalkyie, de preference benzyle 
eventuellement substitue, 
30 .X„ X2, X3, X4 sont independamment les uns des autres un atome d'hydrogene, un 

atome d'halogene, un groupe alkyle inferieur, ou les radicaux cyano, trifluoromethyle, 
methoxy, 

R, et Rj sont independamment Tun de I'autre un atome d'hydrogene, un groupe alkyle 
inferieur, cycloalkyle inferieur, haloalkyle inferieur, alkoxyalkyle, cyano, cyanoalkyle, 
35 N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylamino-alkyle, alkoxycarbonyle 
inferieur, N-alkylcarbamoyle, ou N,N-dialkylcarbamoyle, 
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est un atome d*hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle inferieur, 
haloalkyle inferieur, aJkylsulfinyle inferieur, haloalkylsulfinyle inferieur, alkylsulfonyle 
inferieur, haloalkylsulfonyle inferieur, de preference un radical methyle, ethyle, 
trifluoromethyle, methylsulfinyle, trifluoromethytsulfinyle, methylsulfonyle, 
5 trifluoromethylsulfonyle, un groupe nitro, cyano, acyle, carboxy, carbamoyle, 
N-alkylcarbamoyle, N,N-dialkylcarbamoyle, ou alkoxycarbonyle inferieur, 

R4 est un groupe alkyle inferieur, alkoxy, alkylamino, dialkylamino, de preference un 
radical methyle, ethyle, propyle, methoxy, ethoxy, methylamino, ou ethylamino, 

R51 Rg et R9 sont independanunent les uns des autres un groupe alkyle inferieur, 
10 haloalkyle inferieur, de preference un radical methyle, fluoromethyle, difluoromethyle, 
trifluoromethyle, ethyle, 2,2,2-trifluoroethyle, ou propyle, 

R7 est un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, de preference un radical 
methyle, fluoromethyle, difluoromethyle, trifluoromethyle, ethyle, 2,2^-trifluoroethyle, 
propyle, un groupe allyle, ou propargyle, 
15 R,o est un atome de chlore, un groupe alkyle inferieur, haloalkyle inferieur, de 

preference methyle, un groupe alkoxy, alkylthio, de preference methoxy, ou methylthio, et 
Ri, et sont independanunent Tun de Tautre un groupe alkyle inferieur, haloalkyle 
inferieur, alkoxyalkyle, allyle, ou propargyle. 

20 3. Composes selon les revendications 1 ou 2, presentant une ou plusieurs des 

caracteristiques suivantes prises isolement ou en combinaisons : 
Z est le radical methyle, ethyle, propyle, isopropyle ou allyle, 
R, est Tatome d'hydrogene ou le radical methyle, 

R2 est I'atome d'hydrogene ou un groupe alkyle inferieur, cyano, cyanoalkyle, 
25 alkoxyalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, alkoxycarbonyle inferieur, N,N-dialkylcarbamoyle 
inferieur, 

R3 est un atome d*hydrogene, un atome d*halogene, le radical trifluoromethyle, 
trifluoromethylsulfonyle, un groupe nitro, cyano, acyle, carboxy, carbamoyle, 
N-alkylcarbamoyle inferieur , N,N-dialkylcarbamoyle inferieur, ou alkoxycarbonyle 
30 inferieur. 

4. Compositions fongicides. comportant une quantite efficace d*au moins une 
matiere active selon Tune des revendications precedentes. 



35 5; Compositions fongicides selon la revendication 4 comprenant, outre la 

matiere active de formule (I), les supports solides ou liquides, acceptables en agriculture 
et/ou les agents tensioactifs egalement acceptables en agriculture. 
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6. Compositions fongicides selon I'une des revendications 4 ou 5 comprenant 
de 0,05 a 95 % en poids de matiere active. 

7. Precede de lutte a titre preventif ou curatif centre les champignons 
phytepathogenes des cultures, caracterise en ce que I'en applique sur les semences des 
vegetaux ou sur les feuilles des vegetaux eu sur les sols ou Ton fait ou ou Ton souhaite faire 
pousser les vegdtaux, une quantite agronomiquement efficace et non phytotoxique d'au 
moins une matiere active ou d'une composition fongicide centenant une matiere active de 
formule (I) telle que d^finie dans I'une des revendications 1 a 3. 

8. Proc^d6 de traitement a titre preventif ou curatif des produits de 
multiplication des vegetaux, ainsi que des vegetaux en resultant, centre les maladies 
fongiques, caracterisd en ce que I'en receuvre lesdits produits d'une dose efficace et non 
phytotoxique de compose ou de composition selon I'une des revendications precedentes. 

9. Precede selon la revendication 8 dans lequel on traite le riz, les cereales, les 
arbres fmitiers, la vigne et la bettrave. 

10. Procede selon I'une des revendications 8 ou 9 dans lequel on traite le ble eu 

I'orge. 

11. Procede selon la revendication 8 dans lequel on traite les semences de 
cereales, de pemme de terre, de coten, de pois, de colza, de mais, de lin ou encore les 
semences d'arbres forestiers. 

12. Precede selon I'une des revendications 7 a 1 1 dans lequel la dose de matiere 
active appliquee est comprise entre 2 et 200 g de matiere active par 100 kg de semence, de 
preference entre 3 et 1 50 g par 1 00 kg dans le cas des traitements de semences. 

13. Procede selon I'une des revendications 7^11 dans lequel la dose de matiere 
active appliquee est comprise entre 10 et 800 g de matiere active par hectare, de preference 
entre 50 et 300 g de matiere active par hectare dans le cas des traitements foliaires. 

14. - Precede de preparation des composes selon I'une des revendications 1 a 3 
consistant a mettre en contact un compose de formule (II) : 
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6. Compositions fongicides selon I'une des revendications 4 ou 5 comprenant 
de 0,05 a 95 % en poids de matiere active, 

7. Precede de lutte a litre preventif ou curatif centre les champignons 
phytppathogenes des cultures, caracterise en ce que I'on applique sur les semences des 
v<§getaux ou sur les feuilles des vegetaux ou sur les sols ou I'on fait ou ou I'on souhaite faire 
pousser les vegetaux, une quantite agronomiquement efficace et non phytotoxique d'au 
moins une matiere active ou d'une composition fongicide contenant une matiere active de 
formule (I) telle que definie dans I'une des revendications 1 a 3. 

8. Precede de traitement a titre preventif ou curatif des produits de 
multiplication des vegetaux, ainsi que des vegetaux en resultant, contre les maladies 
fongiques, caracteris6 en ce que I'on recouvre lesdits produits d'une dose efficace et non 
phytotoxique de compose ou de composition selon I'une des revendications pr^cedentes. 

9. Precede selon la revendication 8 dans lequel on traite le riz, les cereales, les 
arbres fruitiers, la vigne et la bettrave. 

10. Procede selon I'une des revendications 8 ou 9 dans lequel on traite le ble ou 

I'orge. 

11. Procede selon la revendication 8 dans lequel on traite les semences de 
cereales, de pomme de terre, de coton, de pois, de colza, de mais, de lin ou encore les 
semences d'arbres forestiers. 

12. Procede selon I'une des revendications 7 a 11 dans lequel la dose de matiere 
active appliquee est comprise entre 2 et 200 g de matiere active par 100 kg de semence, de 
preference entre 3 et 1 50 g par 1 00 kg dans le cas des traitements de semences. 

13. Procede selon I'une des revendications 7 ii 1 1 dans lequel la dose de matiere 
active appliquee est comprise entre 10 et 800 g de matiere active par hectare, de preference 
entre 50 et 300 g de matiere active par hectare dans le cas des traitements foliaires. 

14. Procede de preparation des composes selon I'une des revendications 1 k 3 
consistant a mettre en contact un compose de formule (II) : 



f 0\D0 




(11) 



10 



15 



20 



dans laquelle G est Tun des groupes Gl a G9, les groupes Gl a G9 ayant les memes 
definitions que celles indiquees dans la revendication 1, ayant la meme definition que 
celle indiquee dans la revendication 1 , 

V, est un atome d'halogene, un groupe alkylsulfonate ou haloalkylsulfonate, 
arylsulfonate, 

avec un compose de formule (III) : 

HO 




Z, W, R3, X„ X, et X3 ayant les memes definitions que celles indiquees dans la 
revendication 1, 

en presence d'une base organique ou inorganique, en Tabsence ou en presence d'un 
solvant, a une temperature comprise entre -80**C et 180°C ou au point d'ebuUition du 
solvant utilise, 

les composes de formule (III) dans laquelle W est Tatome d'oxygene ou de soufi*e, Z, 
R3, Xi, X2 et X3 ayant la meme definition que celles indiquees dans la revendication 1, 
pouvant etre obtenus par un precede consistant a mettre en contact un compose de formule 
(IV): 

Ra— S 




'P - (IV) 
dans laquelle m = 1 ou 2, p = 0, 1 ou 2, Ra etant un groupe alkyle inferieur ou 
benzyle, Rb etant un groupe alkyle inferieur, R3 ayant la meme definition que celle 
indiquee dans la revendication 1, 

avec successivement/simultanement, un phenol ou thiophenol de formule (V) : 



(V) 




- HO ' 



^1 lOO 



dans laquelle W est I'aiome d'oxygene ou de soufre, Xi, X? et X3 sont tels que 
defmis dans la revendication 1, 

puis/et avec une hydrazine de formule (VI) ; 

NH2-NHZ (VI) 

5 pour laquelle Z possede la meme definition que celle indiquee dans la 

revendication 1. 

15, Procede de preparation des composes selon Tune des revendications 1 d 3 
pour lesquels G est Tun des groupes Gl a G9, les groupes Gl a G7 ayant la meme 
10 definition que celle indiquee dans la revendication 1 et R4 est le groupe ou radical amino, 
alkylamino, dialkylamino, les groupes G8 et G9 ayant la meme definition que celle 
indiquee dans la revendication 1, X^ ayant la meme definition que celle indiquee dans la 
revendication 1, consistant a mettre en contact d'un compose de formule (VII) : 




(VII) 

IS dans laquelle G est Tun des groupes Gl a G9, les groupes Gl a G7 ayant la meme 

definition que celle indiquee dans la revendication 1 et R4 est le groupe ou radical amino, 
alkylamino, dialkylamino, les groupes G8 et G9 ayant la meme definition que celle 
indiquee dans la revendication I, X4 ayant la meme definition que celle indiquee dans la 
revendication 1, 

20 avec un compose de formule (VIII) : 

V-/ r^/^^X, 




N 

I 

2 (VIII) 
Z, W, R3, X„ et X3 ayant la meme definition que celle indiquee dans la 
revendication 1, Vj etant un atome dlialogene de preference un atome de chlore, en 
presence d'une base organique ou inorganique, en I'absence ou en presence d'un solvant, a 
25 une temperature comprise entre -80°C et ISO'C ou au point d'ebullition du solvant utilise, 
les proportions relatives des composes de formule (VII) et de formule (VIII) etant comphs 
entre 0,1 et 10. 



30 
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f O \DO 



16. Precede de preparation des composes selon Tune des revendications 1 a 3 
pour lesquels G est le groupe G3, Q, etant Tatome d'oxyg^ne, etant le groupe alkoxy, 
alkylamino, diaJkylamino, les autres substituants ayant la meme definition que celle 
indiquee dans la revendication 1 et est un groupe alkyle inferieur ou haloalkyle 
5 inferieur, consistant a mettre en contact un compose de formule (IX) : 




R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, dialkyiamino, les autres substituants ayant la 
meme definition que ceile indiquee dans la revendication 1 , 
avec un reactif de Wittig-Homer de formule (X)A : 
10 R,-CH2-P(=0)(ORc)2 (X)A 

etant un groupe alkyle inferieur ou haloalkyle inferieur, Rc etant un groupe alkyle 
inferieur, phenyle ou benzyle, 

ou bien avec un reactif de Wittig de formule (X)B : 

R,-CH2-P(Rd)3*; Hal' (X)B 

15 R^ etant un groupe alkyle inferieur ou haloalkyle inferieur, Rd etant un groupe 

phenyle eventuellement substitue, Hal' etant un ion halogenure, 

par action d'un ou plus eqiiivalents d'une base, ou d'un derive organometallique dans 
un solvant aprotique, a une temperature de -78*^C a SO^'C. 

20 17. Procede de preparation des composes selon Tune des revendications 1 a 3, 

pour lesquels 0 est le groupe 01 ou 02, Q, 6tant I'atome d'azote ou le groupe CH, Qj etant 
I'atome d'oxygene, R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres 
substituants ayant la meme definition que celle indiquee dans la revendication 1 et R5 est 
un groupe haloalkyle inferieur, consistant a mettre en contact dVn compose de formule 
. 25 (XI) : 
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16. Precede de preparation des composes selon Tune des revendications 1 a 3 
pour lesquels G est le groupe G3, etant Tatome d'oxygene, R4 etant le groupe alkoxy, 
alkylamino, dialkylamino, les autres substituants ayant la meme definition que celle 
indiquee dans la revendication 1 et est un groupe alkyle inferieur ou haloalkyle 
inferieur, consistant a mettre en contact un compose de formule (IX) : 




N 

I 

Z 




(IX) 



R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres substituants ayant la 
meme definition que celle indiquee dans la revendication 1 , 
avec un reactif de Wittig-Homer de formule QC)A : 

10 R^.CH2-P(=0)(ORc)2 (X)A 

etant un groupe alkyle inferieur ou haloalkyle inferieur, Rc etant un groupe alkyle 
inferieur, phenyle ou benzyle, 

ou bien avec un reactif de Wittig de formule (X)B : 

R,-CH2-P(Rd)3^; Hal" (X)B 

IS R^ etant un groupe alkyle inferieur ou haloalkyle inferieur, Rd etant un groupe 

phenyle eventuellement substitue, Hal' etant un ion halogenure, 

par action d'un ou plus equivalents d'une base, ou d'un derive organometallique dans 
un solvant aprotique, a une temperature de -78°C a 50*^C. 



20 17. Procede de preparation des composes selon Tune des revendications 1 a 3, 

pour lesquels G est le groupe Gl ou G2, Q, etant I'atome d'azote ou le groupe CH, Q2 etant 
Tatome d'oxygene,. R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres 
substituants ayant la meme definition que celle indiquee dans la revendication I et R5 est 
un groupe haloalkyle inferieur, consistant a mettre en contact d'lm compose de formule 

25 (XI) : 




N 

I 

Z 




(XI) 
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dans laquelle T est I'atome d'oxygene et M un ion alcalin ou alcalino-terreux, Q, etant 
Tatome d'azote ou le groupe CH, R4 etant le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, Z, 
W, Rj, X,, X2, X3 et X4 ayant les memes definitions que celles indiquees dans la 
revendication I, 

5 avec un compos6 halogene de formule CH^(Hal)4^ ou q = 1 ou 2 et Hal designe les 

atomes d'halogenes identiques ou differents entre eux et dont Tun d*entre eux au moiris est 
Tatome de chlore ou de brome, 

dans uh solvant aprotique dipolaire, a une temperature comprise entre -20*^0 et 
2S0*'C ou au reflux du solvant. 

10 

18. Precede de preparation des composes selon Tune des revendications 1 a 3, 
pour lesquels G est le groupe G4 dans lequel n = 1, Q2 etant I'atome d'oxygene, R4 etant le 
groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres substituants ayant la meme definition 
que celle indiquee dans la revendication 1, consistant a faire reagir un compose de formule 
15 (XII): 




dans laquelle est le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les autres 
substituants ayant la meme definition que celle indiquee dans la revendication 1, avec un 
reactifde formule (XIII): 

dans laquelle V, est un atome d'halogene, R5 ayant la meme defmition que celle 
indiquee dans la revendication 1 , 

par action d'un ou plusieurs equivalents de base, eventuellement en presence d'un 
catalyseur de transfer! de phase, dans un solvant aprotique, a une temperatxire de -78^C a 
25 40°C. 

19. Procede de preparation des composes de formule (XII) selon la 
revendication, 18, dans laquelle R^ est le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, les 
autres substituants ayant la meme definition que celles indiquees dans la revendication 1, 
consistant a faire reagir un compose de formule generale (XIV) : 




(XIV) 

dans laquelle R4 est le groupe alkoxy, alkylamino, dialkylamino, X4 ayant la meme 
definition que celle indiquee pour la formule (I), V, est un atome d*halogene, un groupe 
alkylsulfonate, avec un compose de formule (III) selon la revendication 14, Z, W, R„ Rj, 
R3, X,, Xj et X3 ayant la meme definition que celles indiquees dans la revendication 1, 
selon les conditions de reactions definies dans la revendication 14. 



20. Procede de preparation des composes selon Tune des revendications I a 3, 
pour lesquels G est le groupe Gl a G7 et R4 est le groupe alkylamino ou dialkylamino, les 

10 autres substituants ayant la meme definition que celle indiquee dans la revendication 1, 
consistant a mettre en contact un compose de formule generale (I) selon la revendication 1 
pour lequel G est le groupe Gl a G7 et R^ est le groupe alkoxy ou alkylthio, les autres 
substituants ayant la meme definition que celle indiquee dans la revendication l,avec une 
alkylamine ou dialkylamine, dans un solvant alcoolique, a une temperature de -50°C a 

15 lOOTouau point d*ebullitiondu solvant 



21. Procede de preparation des composes selon Tune des revendications 1 a 3, 
pour lesquels W est le groupe sulfoxyde (SO) ou sulfone (SO,) et G etant I'un des groupes 
Gl, G3, G4, G6 a G9, Q2 et Q3 etant Tatome d*oxygene, les autres substituants ayant la 

20 meme definition que celle indiquee dans la revendication 1, peuvent etre obtenus par 
oxydation des composes de formule generale (I) selon la revendication 1 pour lesquels W 
est Tatome de soufre, G etant I'un des groupes Gl , G3, G4, G6 a G9, et Q3 etant Tatome 
d*oxygene, les autres substituants ayant la meme definition que celle indiquee dans la 
revendication 1 , au moyen d*un equivalent ou plus d'un agent d'oxydation, en presence ou 

25 non d*un cataiyseur dans un solvant inerte. 

22. Composes de formule (III) : 




dans laquelle Z, W, R3, X„ X2 et Xj ont les memes d6fmitions que celles indiquees 
dans la revendication 1, 



ainsi que leurs isomeres geometriques et/ou optiques ; et 

les sels, et complexes metalliques et metalloYdiques des ces composes. 
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